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Kurzfassung
Diese Arbeit berihtet

uber die Planung und den Aufbau eines neuen Viskosime-
ters und

uber Viskosit

atsuntersuhungen einiger metallisher Systeme. Diese letz-
teren Messungen wurden mit einem vorhandenen Viskosimeter gemaht, in dem
kein besseres Vakuum als 10
 3
mbar und keine h

ohere Temperatur als 1430K er-
reiht werden kann. Das beste Vakuum und die maximale erreihbare Temperatur
in dem neuen Viskosimeter sind 10
 6
mbar bzw. 1870K. Diese beiden Grundbe-
dingungen erm

oglihen die Viskosit

atsmessung metallisher Systeme, die aktive
Elemente wie Al, Mg und P enthalten oder/und einen h

oheren Shmelzpunkt be-
sitzen. Mit dem Drei-Zonen-Ofen erlaubt die neue Apparatur auh ein shnelleres
Homogenisieren der zu untersuhenden Shmelze, besonders der monotektishen
Systeme. Der Einu der Temperatur des Torsionsdrahtes und der Anfangsphase
der Shwingung auf die Genauigkeit der Viskosit

atsmessung wurden analysiert und
entsprehende Verbesserungen vorgeshlagen. Die untersuhten Systeme sind das
Zn-Pb basierte tern

are System, die monotektishen Systeme Ag-Te und Li-Na,
das Verbindungssystem Sb-Zn, die halbleitenden Cd-Te Legierungen und Shaum-
materialien ZACT und ZACM .
Shlagworte
Viskosit

at, Viskosimeter, Shwingtiegelmethode, Pr

azise Messung, Entmishung,
Nahordnung, Verbindungsluster, Kritisher Exponent, Zink-Blei, Silber-Tellur,
Antimon-Zink, Kadmium-Tellur, Lithium-Natrium, Shaummaterial.
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Kapitel 1
Viskosit

at und deren Messung
1.1 Die Viskostit

at
Die Viskosit

at [1℄, die auh als Z

ahigkeit oder innere Reibung bezeihnet wird, wird
durh die Tangentialkraft K deniert, die Zwei Fl

ussigkeitsshihten der Fl

ahe
F in einem Abstand z aufeinander aus

uben, wenn zwishen ihnen eine relative
Geshwindigkeit v herrsht:
K = F
dv
dz
(1.1)
Die Einheit des Viskosit

atskoeÆzienten  ist Pas. Das h

aug auftretende Verh

alt-
nis:
 =


(1.2)
der absoluten oder dynamishen Viskosit

at  zur Dihte  heit kinematishe Vis-
kosit

at.
Die genaue Kenntnis der dynamishen Viskosit

at 

ussiger Legierungen hat sowohl
theoretishe als auh praktishe Bedeutung [2℄. Die praktishe Bedeutung geht
daraus hervor, da die Viskosit

at eng mit dem Flieverm

ogen verbunden ist. Eine
umfassende Kentntnis dieser Eigenshaft gibt ein Kriterium f

ur die Auswahl der
Legierungen und die Kontrolle der Giebedingungen. Auf der theoretishen Seite
kann Viskosit

at n

utzlihe Hinweise auf die Struktur [3, 4, 5℄ und Eigenshaften
von Shmelzen geben.
Neuerdings spielt die Untersuhung der Viskosit

at metallisher Shmelzen in der
rash entwikelnden Materialforshung eine immer wihtigere Rolle. Das beruht
vor allem auf der Tatsahe, da die Materialherstellung aus der 

ussiger Phase
eine der wihtigsten Herstellungsmethode ist. Besonders getroen sind dabei auh
die glasbildenden metallishen Legierungen [6, 7, 8, 9℄.
1.2 Informationen aus der Viskosit

at
Die Viskosit

at 

ussiger Stoe gibt das Flieverm

ogen des Stoes wieder. Dieses
Flieverm

ogen wiederum spielt eine entsheidende Rolle in den Transporteigen-
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shaften der Fl

ussigkeiten in allen Reaktoren und f

ur metallishe Shmelzen be-
sonders, in den Gieereien.
F

ur die Phasen

uberg

ange in Fl

ussigkeiten, oder von der Fl

ussigkeit zum Fest-
k

orpern, spielt die Viskosit

at notwendigerweise eine entsheidende Rolle. Die Vis-
kosit

at hat z.B. einen groen Einu auf den Keimbildungsproze und auf das
Keimwahstum. Gleihung 1.3 zeigt die Keimbildungsrate in Abh

angigkeit von
der Viskosit

at[10℄.
I =
k
B
TN
V
3a
3

exp
 
 
16
3
3k
B
T (G
V
)
2
!
(1.3)
wobei k
B
die Boltzmann-Konstant ist, T die absolute Temperatur, N
v
die mitt-
lere Atomkonzentration, a der mittlere atomare Abstand,  die Viskosit

at,  die


ussig-fest Grenz

ahenenergie, G
V
die Dierenz zwishen den (Gibbs)Energien
der 

ussigen und der festen Phase. Hier sieht man, da eine gr

oere Viskosit

at den
Keimbildungsproze verlangsamt.
Die Viskosit

at h

angt sehr eng mit wihtigen anderen physikalishen Gr

oen zusam-
men. Das periodishe Verhalten der Viskosit

at in Abh

angigkeit von den Elementen
[11℄ ist daf

ur ein gutes Beispiel. Die Beziehung zwishen der Viskosit

at und dem
Dampfdruk in bin

aren Mishungen [12℄ ist ebenfalls untersuht worden. Auf ato-
mare Ebene ist die ber

uhmte Einstein-Stokesshe Gleihung [13, 14, 15℄ noh zu
erw

ahnen:
 =
k
B
T
aD
(1.4)
wobei D der DiusionskoeÆzient ist. In der Praxis gibt es viele erfolgreihe Versu-
he, den DiusionskoeÆzienten durh Viskosit

atsmessungen mit Hilfe von Gl. 1.4
oder deren Variante zu bestimmen.
Mikroskopish beruht die Viskosit

at auf der Wehselwirkung zwishen den Ato-
men/Molek

ulen. Dieser Gesihtspunkt wird durh die folgende Gleihung (nah
Born und Green [16℄) besonders deutlih:
 =
2
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
m
k
B
T

1=2
n
2
0
Z
1
0
g(r)
'(r)
r
r
4
dr (1.5)
wobei m die Masse des Atoms ist, n
0
die mittelere Atomzahldihte, g(r) die radiale
Verteilungsfunktion und '(r) das Paarpotential ist. r bezeihnet den Abstand
zwishen den Atomen. Diese Formel deutet darauf hin, da man aus der Viskosit

at
Information

uber die radiale Verteilungsfunktion und das Paarpotential erhalten
kann.
1.3 Bestimmung der Viskosit

at
Zur Bestimmung der Viskosit

at benutz man haupts

ahlih drei Grundmethoden:
theoretishe Berehnung, Computer Simulation und experimentelle Verfahren.
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1.3.1 Theoretishe Rehnung
In der gaskinetishen N

aherung l

at sih die Viskosit

at als Funktion des Abstandes
der als harte Kugeln angen

aherten Atome [17℄, ihrer radialen Verteilungsfunktion
und der Pakungsdithe ausrehnen. Diese Parameter sind aber meistens niht gut
bekannt, insbesondere niht f

ur mehrkomponentige Systeme. Die Berehnung der
Viskosit

at von Mehrstosystemen erfolgt gew

ohnlih

uber Mishungsregeln aus den
Viskosit

aten ihrer Komponenten. Dabei wird im allgemeinen zun

ahst das Modell
verd

unnter L

osungen zugrunde gelegt. Wegen der groen Vielfalt m

ogliher Ab-
weihungen (bei Verbindungsbildung, f

ur Eutektika, Entmishungssysteme, Ani-
sotropie der hemishen Bindungen, Gl

aser) gelten entsprehende Gleihungen in
der Regel nur f

ur eine beshr

ankte Gruppe von Systemen.
1.3.2 Computer Simulation
Die Berehnung der Viskosit

at durh Computerexperimente erfolgt im wesentli-
hen in zwei Rihtungen. Bei der Methode der Gleihgewihts-Molekulardynamik
(MD) [18, 19℄ werden f

ur ein System von Teilhen deren Newtonshe Bewegungs-
gleihungen gel

ost. Die Wehselwirkung wird oft

uber ein Lennard-Jones Potential
angen

ahert, und die TransportkoeÆzienten werden in Form einer Green-Kubo-
Beziehung angesetzt. Trotz eines immensen Rehenaufwandes ist diese Methode
nur f

ur monoatomare Fl

ussigkeiten erfolgreih. Mit der Methode der Nihtgleihge-
wihts-Molekulardynamik (NEMD) [20℄ berehnet man die TransportkoeÆzienten
so, wie sie im Experiment bestimmt werden. Einem System von Teilhen wird ein
Geshwindigkeitsfeld aufgepr

agt, das einer bestimmten Sherrate entspriht, und
der Impulstransport wird

uber die L

osung der Bewegungsgleihungen der Teilhen
ermittelt. Die Methode erm

ogliht ferner die Untersuhung von nihtlinearem Ver-
halten f

ur Systeme weit entfernt vom thermodynamishen Gleihgewiht. Damit
l

at sih erstmals der Bereih Niht-Newtonshen Verhaltens einer Fl

ussigkeit auf
atomarer Basis ershlieen. Bislang ist diese Methode aber nur f

ur einfahe Fl

ussig-
keiten mit isotropen zwishenmolekularen Wehselwirkung erfolgreih. Sie f

uhrt zu
sehr genauen Resultaten, die innerhalb der Fehlergrenzen der Experimente mit de-
nen der Experimente

ubereinstimmen.
1.3.3 Experimentelle Verfahren
Zur Messung der Viskosit

at 

ussiger Materialien existieren zahlreihe Methoden
[21, 22, 23℄. Die klassishen Verfahren sind die Kugelfall-, die Kapillar-, die Rota-
tions-, und die Shwingungsmethoden. Jeder Methode gibt es in vershiedenen
Variationen. Zum Beispiel gibt es zwei untershiedlihe Shwingungsmethoden:
die Shwingk

orper- und Shwingtiegelmethode. Die Messung der Viskosit

at unter
hohem Druk (bis zu 1000 bar) [24, 25℄ ist auh m

oglih.
Bei der Kapillarmethode wird die Viskosit

at aus der Durhstr

omungsgeshwin-
digkeit der Shmelze durh eine Kapillare bestimmt. F

ur Messungen bei hohen
Temperaturen sind Kapillare (i.a. 0.30{0.40mm Durhmesser, 70{80mm L

ange)
sehr shwierig herzustellen und die metallishen Shmelzen m

ussen sehr sauber
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Abbildung 1.1: Shematishe Darstellung der gebr

auhlisten Verfahren zur Mes-
sung der Viskosit

at. 1. Kugelfall 2. Kapillar 3. Rotation 4. Shwingung 5. Liht-
streu 6. Magnetoelastisher Sensor
sein. Das sind die Nahteile dieser Methode.
Bei der Rotationsmethode bendet sih die zu messende Fl

ussigkeit in dem Ring-
spalt zwishen zwei konzentrishen Zylindern, die mit untershiedliher Drehzahl
um ihre gemeinsame Ahse rotieren. Der Einfahheit halber l

at man in der Pra-
xis einen der beiden Zylinder stillstehen. Da die Viskosit

at metallisher Shmelzen
sehr klein ist, mu der Ringspalt relativ klein sein. Andererseits m

ussen die beiden
Zylinder sehr genau zentriert werden. Daher ndet diese Methode kaum Anwen-
dung bei hohen Temperaturen.
Bei der Shwingungsmethode pr

agt man entweder dem eingetauhten Drehk

orper
[26℄ oder dem Tiegel mit der Fl

ussigkeit eine Torsionsshwingung auf. Die Shwing-
tiegelmethode hat gegen

uber der Shwingk

orpermethode den Vorteil, da sie bei
hohen Temperaturen leiht zu realisieren ist und besseres Ergebnis liefert [27, 28,
29, 30, 31, 32, 33, 34℄. Man bem

uht sih immer noh, die Messgenauigkeit dieser
Methode zu verbessern [35, 36℄.
Inzwishen sind neue Methoden entwikelt worden, um die Viskosit

at unter be-
stimmten Bedingungen zu bestimmen. Dazu geh

ort die Levitationsmethode [37,
38, 39℄, die Lihtstreuungsmethode [40, 41, 42℄, die Ultrashallmethode [43℄ und
einige mehr spezielle Methoden [44, 45, 46℄.
Bei der Levitationsmethode ist der Vorteil, da die 

ussige Probe, die durh ein
elektromagnetishes oder elektrostatishes Feld levitiert ist, kontaktlos untersuht
werden kann. Dies ist sehr wihtig, wenn man die Viskosit

at bei sehr hohen Tem-
peraturen messen will. Vershmutzungen durh oder Reaktion mit der Tiegel-
wand treten dann niht auf. Nahteile dieser Methode sind die sehr komplizierten
Bewegungs- oder/und Osillationseigenshaften, die noh niht genau bestimmt
werden k

onnen. Deshalb erh

alt man mit dieser Methode bisher noh keine sehr
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genauen Viskosit

atswerte.
Bei der Lihtstreumethode wird die Viskosit

at dadurh bestimmt, da man die
D

ampfung mit Hilfe einer in die 

ussige Probe eingetauhten Miro-Pipette oder
optishen Fiber mit. Die Methode mu erst weiter entwikelt werden, bevor sie
als eine Alternative in der Praxis benutzt werden kann.
Bei Verwendung eines Ultrashallsensors k

onnen die Viskosit

at und die Tempe-
ratur der Fl

ussigkeit gleihzeitig gemessen werden. Diese Methode ndet zuerst
haupts

ahlih bei der Messung der Viskosit

at von Glasshmelzen Anwendung, weil
der Empndlihkeitsbereih der Messung bei 1 bis 2000 Pass liegt.
Mit einem magnetoelastishen Sensor kann die Viskosit

at und die Dihte gleihzei-
tig gemessen werden. Dabei muss der Sensor in die Fl

ussigkeit getauht werden und
die Viskosit

at und die Dihte werden aus der Rauigkeit des Sensors und der Reso-
nanzfrequenz bestimmt. Wegen der Notwendigkeit, den Sensor mit der Fl

ussigkeit
in Ber

uhrung zu bringen, ist diese Mehtode wie die Lihtstreumethode bei hohen
Temperaturen niht sehr tauglih.
In Abbildung 1.1 sind die typishen Methoden zur Bestimmung der Viskosit

at
shematish dargestellt. Nah dem Gesagten eignen sih zur Messung der Visko-
sit

at hohshmelzender Metalle vor allem die Levitationsmethode (z. Z. noh mit
beshr

ankter Genauigkeit) und die Shwingtiegelmethode.
1.4 Shwingtiegelmethode
Die Shwingtiegelmethode ist f

ur metallishe Syteme geeignet und hat sih hier
auh gegen

uber anderen Methoden durhgesetzt. Diese Methode ist eine Absolut-
methode, d. h. da die Viskosit

at ohne Kalibrierung mit den Viskosit

atswerten
bekannter Fl

ussigkeiten bestimmt werden kann.
1.4.1 Das Prinzip der Shwingtiegelmethode
In Abbildung 1.2 ist das Prinzip der Shwingtiegelmethode shematish darge-
stellt. Die Ampulle mit der zu untersuhenden Fl

ussigkeit wird an einen Torsions-
draht geh

angt. Mit einem Motor wird das Torsionspendel in Drehshwingungen
versetzt. Wegen der inneren Reibung der 

ussigen Probe, wird diese Drehshwin-
gung abh

angig von der Gr

oe der Viskosit

at shneller oder langsamer ged

ampft.
Im Kaptitel 3 wird der Zusammenhang zwishen der inneren Reibung {Viskosit

at
{ und den harakteristishen Parametern dieser freien, ged

ampften Shwingung,
n

amlih dem logarithmishen Dekrement und der Shwingungsperiode angegeben.
Die letzten beiden Parameter k

onnen mit Hilfe eines an das Pendel angebrahten
Spiegels und einem Laser in einem Photodiodenshaltkreis erfat werden. Daten-
erfassung und -auswertung werden heutzutage normalerweise mit einem Computer
realisiert.
18 KAPITEL 1. VISKOSIT

AT UND DEREN MESSUNG
5
1
2
4
3
1{St

utzungspunkt
2{Torsionsdraht
3{Spiegel
4{Tiegel
5{Fl

ussigkeit
Abbildung 1.2:
Das Prinzip der Shwingtiegelmethode.
1.4.2 Vorteile gegen

uber anderen Methoden
Zur Messung der Viskosit

at von hemish aggressiven Shmelzen bei hohen Tem-
peraturen ist das Shwingtiegelviskosimeter besonders geeignet, da es weitgehend
frei von den f

ur die

ubrigen Verfahren typishen Nahteilen ist. Die 

ussige Pro-
be l

at sih problemlos hermetish vom Rest des Viskosimeters abtrennen, wenn
geshlossene Tiegel verwendet werden. Die erforderlihen Probenmengen sind ver-
gleihsweise klein. Das erleihtert die Tiegelherstellung und die Erzeugung eines
homogenen Temperaturfeldes im Probenbereih. Das Viskosmeter ist f

ur den Dau-
erbetrieb geeignet und der einmal gef

ullte Tiegel ist f

ur viele Messungen verwend-
bar. Auerdem ist die Methode sehr empndlih. Zu diesen Vorteilen der Shwing-
tiegelmehtode im Vergleih zu den anderen Meverfahren kommt ein weiterer ent-
sheidender Vorteil hinzu, n

amlih die Existenz einer gen

ugend exakten mathema-
tishen Theorie des Verfahrens. Das Shwingtiegelviskosimeter z

ahlt somit zu den
absoluten Viskosimetern, d.h. eine Kalibrierung mit einer Eih

ussigkeit bekann-
ter Viskosit

at ist niht erforderlih. Die Messgenauigkeit kann prinzipiell besser als
1% sein.
1.4.3 Probleme dieser Methode
Bei hohen Temperaturen treten bei Viskosit

atsmessungen einige Probleme auf.
Ein Problem ist die unvermeidlihe Erw

armung des Torsionsdrahtes. Unvermeid-
bar deshalb, weil der W

armestrom durh die isolierenden Keramikst

abe zwishen
dem Tiegel und dem Draht bei hohen Temperaturen niht vernahl

aigt werden
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kann. Hierzu kommt noh die W

arme

ubertragung durh das Shutzgas. Um diesen
Einu auf das Meergebnis m

oglihst klein zu mahen, versuht man, w

ahrend
der Viskosit

atsmessung den Mantel um den Draht mit K

uhlwasser abzuk

uhlen.
Dieses Vorgehen ist aber niht ausreihend. Das ist darauf zur

ukzuf

uhren, da
das Pendel frei shwingen k

onnen mu.
Zur Bestimmung der Viskosit

at, hat man zwei Gleihungen zur Verf

ugung. Zwar
liefern die beiden Gleihungen theoretish das gleihe Ergebnis, aber die eine ist
d

ampfungssensitiv, w

ahrend die andere periodensensitiv ist. Weil die Temperatur
des Torsionsdrahtes fast ausshlielih Einu auf die Shwingungsperiode hat,
benutzt man die periodensensitive Gleihung m

oglihst niht. Damit verliert man
auh die M

oglihkeit, die Viskosit

at aus zwei Gleihungen zu bestimmen und die
Ergebnisse miteinander zu vergleihen, und auh die M

oglihkeit, bei unbekannter
Dihte sowohl die Dihte als auh die Viskosit

at gleihzeitig zu bestimmen.
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Kapitel 2
Aufgabenstellungen
Die Aufgaben dieser Arbeit bestand aus zwei Teilen. Die eine Aufgabe war ein Vis-
kosimeter zu entwikeln, das unter wesentlih verbesserten Messgenauigkeits und
Reinheitsbedingungen die Messung der Viskosit

at 

ussiger Metalle bei Temperatu-
ren h

oher als 1400 K erlaubt. Die zweite Aufgabe war die Messung der Viskosit

at
einiger metallisher Systeme mit dem vorhanden Viskosimeter.
2.1 Entwurf und Bau eines neuen Viskosimeters
Probleme mit der alten Apparatur
Die h

ohste erreihbare Temperatur des alten Viskosimeters ist 1450K. Dies ist
bedingt durh die Konstruktion des alten Viskosimeters. Diese maximale Tem-
peratur ist nur kurzzeitig erreihbar. Die eigentlihe maximale Temperatur f

ur
l

angeren Betrieb liegt unterhalb 1400K. Die Folge davon ist, da viele interessante
Systeme mit dieser Apparatur niht untersuht werden k

onnen.
Die alte Apparatur wurde aus keramishen Rohren, Glasteilen und Metallteilen zu-
sammengebaut. Die Verbindungen zwishen diesen untershiedlihen Viskosimeter-
teilen sind nur vorvakuumdiht verklebt. Dies maht die Messungen der Systeme,
die hemish aktive Elemente enthalten, unm

oglih. Zudem sind alle Elemente bei
hohen Temperaturen hemish aktiv. Deshalb ist ein besseres Vakuum unabding-
bar.
Zur Ermittlung der Viskosit

at bestimmt man die Shwingungsperiode und das lo-
garithmishe Dekrement. Die beiden Gr

oen sind niht nur von der Probe abh

angig,
sondern auh von den Eigenshaften des Torsionsdrahtes. Das bedeutet, da die
Eigenshaften des Torsiondrahtes m

oglih konstant bleiben m

ussen, um den Ein-
u des Torsiondrahtes auf die Messgenaugigkeit zu vermeiden. Das Problem bei
dem vorhandenen Viskosimeter ist aber, da sih die Temperatur des Torsions-
drahtes und damit auh seine L

ange und seine elastishen Eigenshaften, bedingt
durh das Messprinzip, w

ahrend der Messung immer unkontrollierbar

andert.
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Verbesserungen
Das neue Viskosimeter wurde deshalb mit entsprehenden Verbesserungen auf-
gebaut. Alle Teile des Viskosimeters sind Vakuumdiht aneinander geansht, so
da Vakuumwerte von 10
 6
mbar erreiht wurde. Das Vakuumsystem wird mit ei-
ner Turbomolekularpumpe und einer Vorpumpe hergestellt. Um eine noh bessere
Probenumgebung herzustellen, soll zus

atzlih Shutzgas benutzt werden, das aus
hohreinem Ar, He, oder einer reduzierenden Mishung aus He=Ar und H
2
be-
steht.
Als h

ohste erreihbare Temperatur ist 1870K geplant. Das wird durh einen
Molybden-Draht Ofen erm

ogliht. Wegen des zu erreihenden Hohvakuum sind
f

ur die Thermoisolierung keramishe Teile ungeeignet und deshalb wird die Ther-
moisolierung durh metallishe Strahlenshirme realisiert.
Das Problem des Temperatur

anderung des Torsionsdrahtes ist durh das Mess-
prinzip bedingt. Deshalb ist es nur durh fortlaufendes Messen der Temperatur
des Torsionsdrahtes mit Hilfe eines zus

atzlihen Thermoelementes und anshlie-
ende Korrektur des Eektes zu l

osen. Dazu mu die Temperaturabh

angigkeit der
Eigenshaften des Torsionsdrahtes vorher genau untersuht werden.
Eigentlih stehen zwei Gleihungen f

ur die Bestimmung der Viskosit

at zur Verf

ugung,
falls man die Dihte der zu untersuhende Probe kennt. Das heit, man kann auh
ohne vorherige Kenntnisse der Dihte die Viskosit

at bestimmen. Dies erfordert
sehr genaue Messungen der Periodedauer und des logarithmishen Dekrementes,
und dieses wiederum erfordert die genaue Kenntnis der Temperaturabh

angigkeit
der Eigenshaften des Torsionsdrahtes. Mit dem zus

atzlihen Thermoelement und
eventueller Heizung des Torsionsdrahtes ist dieses Problem l

osbar.
2.2 Untersuhungen an metallishe Legierungen
Parallel zum Aufbau des neuen Viskosimeters sind die Untersuhungen an einige
metallishe Syteme mit dem vorhandenen Viskosimeter durhgef

uhrt worden. Dazu
geh

ort das Sb  Zn System mit festen Verbindungsphasen, die monotektishen
Systeme Ag Te und Li Na, das tern

are System Zn Pb X, das halbleitende
System CdTe und die Shaummaterialien ZACT und ZACM .
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Kapitel 3
Das Shwingtiegelviskosimeter
In diesem Kapitel wird zuerst das Prinzip eines Shwingtiegelviskosimeters vor-
gestellt. Anshlieend wird die Funktionsweise einer solhen Apparatur mit der
Beshreibung der Struktur und der Bestandteile erl

autert.
3.1 Das Prinzip
Das Prinzip eines Shwingtiegelviskosimeters kann man kurz so darstellen: Ein mit
Fl

ussigkeit gef

ullter Tiegel wird an einem Torsionsdraht aufgeh

angt. Nahdem der
Tiegel in Shwingung versetzt worden ist, wird die Oszillation durh die innere
Reibung der Fl

ussigkeit ged

ampft. Die Viskosit

at der Fl

ussigkeit wird durh die
Shwingungsparametern, n

amlih die Periodendauer und das logarithmishe De-
krement ermittelt. Die Beziehung zwishen den Shwingungsparametern und der
Viskosit

at erh

alt man durh die L

osung der Bewegungsgleihung des Tiegels, und
die L

osung der Navier-Stokes Gleihungen der Fl

ussigkeit [47, 48℄.
3.1.1 Freie ged

ampfte Shwingung
Die Bewegung der Tiegel l

at sih durh eine freie ged

ampfte Shwingung beshrei-
ben:
I
d
2

dt
2
+ L()
d
dt
+ k = 0 (3.1)
wobei I das Tr

agheitsmoment des Shwingungssytems ist,  der Shwingungswin-
kel und k die Kraftkonstante des Torsionsdrahtes bezeihnet. L()
d
dt
ist der Rei-
bungsterm, der durh die Z

ahigkeit der Fl

ussigkeit bestimmt ist. L() = M() +
iN() ist durh L

osen der Navier-Stokes'shen Gleihungen zu bestimmen.
Setzt man den L

osungsansatz  = 
max
e
t
ein, wobei  =   + i!, erh

alt man
folgende algebraishe Gleihungen:
(
I(
2
  !
2
)  M   !N + f = 0
 2I!   N + !M = 0
(3.2)
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Aus der Shwingungslehre wei man, da  und ! durh die folgenden einfahen
Gleihungen aus den Shwingungsparametern zu bestimmen sind:
(
 = Æ=
! = 2=
(3.3)
wobei Æ das logarithmishe Dekrement, ! die Kreisfrequenz und  die Perioden-
dauer der Shwingung sind.
3.1.2 Bestimmung der Shwingungsparameter
Die Shwingungsparameter werden niht direkt gemessen. Gemessen wird nur ei-
ne Zeitserie. Die Anordnung der Photodiode und des Lasers sind in Abbildung
3.1 shematish dargestellt [49℄. Mit der Methode der kleinsten-Quadrate wird die
Zeitserie an die ged

ampfte Shwingung angepasst und daraus werden die Perioden-
dauer und das logarithmishe Dekrement bestimmt [50, 51℄. F

ur die Anordnung
der Photodiode und des Lasers gelten:
(t) = 
max
exp( 
Æ t

) sin(2t= + ) (3.4)
(t
k
) = 
max
exp( 
Æ t
k

) sin(2t
k
= + ) (3.5)
wobei  die Anfansphase bezeihnet, t
k
der k-te gemessene Zeitpukt ist, und 
max
f

ur den maximalen Auslenkwinkel steht. Die Anfangsbedingung lautet:
(0) = 
max
sin (3.6)
Nun f

uhrt man die Funktionen 
k
ein:

k
= exp( 
Æ t
k

) sin(2t
k
= + )  sin (3.7)
Die Methode der kleinsten quadratishen Abweihung bedeutet jetzt:
P =
X
k

2
k
= Minimum (3.8)
Daraus erh

alt man
8
>
>
>
>
>
>
>
>
<
>
>
>
>
>
>
>
>
:
P

= 0
P
Æ
= 0
P

= 0
(3.9)
Um die Parameter der Shwingung zu bestimmen, brauht man zuerst einen Sh

atz-
wert f

ur jeden Parameter. Danah k

onnen die Parameter durh Iteration ausge-
rehnet werden. Die Genauigkeit der Parameter kann man durh Einstellungen der
Abbruhsbedingung der Iteration bestimmen.
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Abbildung 3.1: Anordnung der Photodiode und Laser
3.1.3 Arbeitsgleihung
Die Beziehungen zwishen der Viskosit

at und den Shwingungsparametern lassen
sih analytish ableiten. Doh die Formel ist sehr kompliziert und enth

alt un-
endlihe viele Terme. F

ur zylindrishen Tiegel z.B. hat man folgende Formel zur
Verf

ugung [52, 53℄:
L = 2
(
bR
3
H
J
2
(ibR)
iJ
1
(ibR)
+ 2b
4
R
7
1
X
n=1
tanh[(j
2
n
+ b
2
R
2
)
1=2
H=R℄
j
2
n
(j
2
n
+ b
2
R
2
)
3=2
)
(3.10)
wobei J
1
(z) und J
2
(z) die Besselfunktionen erster und zweiter Ordnung, und j
1
,
j
2
, j
3
et. die positiven Wurzel von J
1
(z) = 0 in steigender Ordnung sind.
F

ur Tiegel in Kugelform ist die entsprehende Formel zwar relativ einfaher, aber
Tiegel mit dieser geometrishen Form lassen sih in der Praxis shwierig herstellen.
Folglih brauht man komplizierte Arbeitsgleihungen [54℄ zur Berehnung der
Viskosit

at. Folgende Arbeitsgleihungen beziehen sih auf den zylindrishen Tiegel.
Groer Tiegel (Rosoe)
Wenn der Durhmesser und der H

ohe des Tiegels im Vergleih zu der Dike der
Fl

ussigkeitshiht, die ummittelbar mit der Tiegelwand wekselwirkt, viel g

oer
sind, liegt die Bedingung f

ur groe Tiegel vor. Rosoe hat f

ur diese Bedingung
folgende Formel entwikelt [52℄.
I =
R
3
H
2
q
(
Aa
0
 B
1
p
+ C
a
2
2p
2
  E
a
4
4p
4
+   
)
(3.11)
I
(

2

2
0
  (1 
2
)
)
=
R
3
H()
1=2

(
Ab
0
 B

p
  C
b
2
2p
2
 D
1
2p
3
  E
b
4
4p
4
+   
)
(3.12)
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Die Parameter p, q und  sind deniert durh:
8
>
>
>
>
>
<
>
>
>
>
>
:
 = Æ=(2)
p =




1=2
R
q = ()
1=2
(3.13)
Die Parameter A, B, : : : und a
n
und b
n
sind:
8
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
<
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
:
A = 1 +
R
4H
B =
3
2
+
4R
H
C =
3
8
+
9R
4H
D =
3
8
 
2R
H
E =
63
128
 
45R
64H
(3.14)
8
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
<
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
:
a
0
= 1  3=2  3
2
=8  
3
=16 +   
a
2
= 1 +=2 +
2
=8  
3
=16 +   
a
4
= 1 +=2 
2
=8   5
3
=16 +   
a
5
= 1 
2
+
4
    
b
n
= a
n
( )
(3.15)
In der Praxis liefert die Rosoe'she Arbeitsgleihung sehr gutes Ergebnis, wenn p
gr

oer als 5 ist.
Kleiner Tiegel (Priss)
Kleiner Tiegel bedeutet hier, da der Durhmesser und die H

ohe des Tiegels so
klein sind, da sie mit der Dike der Fl

ussigkeitshiht vergleihbar sind. Daf

ur
steht die Priss'she Formel zur Verf

ugung [55℄.
 =
0:8255R
4

2
  
I +
mR
2
2
!
Æ   I


0
Æ
0
!
(3.16)
mit
 = 1 + 0:25ZÆ   0:076Æ
2
  0:1645Z
2
  0:4924R=H (3.17)
Z = R
2
=() (3.18)
3.2. STRUKTUR EINES VISKOSIMETERS 29
Mitteler Tiegel
F

ur Tiegel mittlerer Gr

oe gibt keine einfahe Arbeitsgleihungen; daf

ur mu man
die Viskosit

at, ausgehend von der analytishen L

osungen, berehnen.
3.2 Struktur des Shwingtiegelviskosimeters
Das Prinzip der Shwingtiegelmethode ist im vorhergehenden Abshnitt beshrie-
ben worden. In diesem Abshnitt werden die Struktur und die Bestandteile eines
solhen Viskosimeters dargelegt. Ein Viskosimeter nah diesem Prinzip ist in Ab-
bildung 3.2 shematish dargestellt. Es besteht aus folgenden Teilen: Vakuum und
Shutzgassystem, Ofen und Temperaturreglung, Shwingvorrihtung, Datenerfas-
sung und -auswertung, Probe und K

uhlwasser. Im folgenden werden die einzelnen
Teilen kurz beshrieben.
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3 Torsionsdraht
4 Spiegel
5 Zwischenstab
6 Wassergekuehlte Rezipient
7 Ofen
8 Probe und Tiegel
9 Thermoelement
1 Drehdurchfuehrung
2 Wassergekuehlter Mantel
Abbildung 3.2: Struktur eines Viskosimeters der Shwingtiegelmethode
3.2.1 Vakuum und Shutzgas
Dieser Teil setzt sih aus dem Rezipient, den Pumpen, den Vakuummessger

aten,
der Shutzgasashe und -leitungen, und der Druk

uberwahung zusammen. Er
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dient dazu, eine saubere Atmosph

are siherzustellen, die f

ur viele Systeme zwin-
gend ist, die aktive Elemente wie Al, Zr, Mg oder Alkalien enthalten. Zumal da
alle Elemente bei hohen Temperaturen viel aktiver sind als bei niedrigen Tempe-
raturen.
3.2.2 Ofen und Temperaturreglung
Der Ofen ist der zentrale Teil des Viskosimeters. Der Ofen bestimmt niht nur
f

ur die erreihbare Temperatur der Probe, sondern auh die Temperaturhomoge-
nit

at. Die Temperaturhomogenit

at der Probe hat einen entsheidenden Einu auf
die Qualit

at der Ergebnisse. Der Grund daf

ur ist, da die gemessene Temperatu-
rabh

angigkeit der Viskosit

at unzuverl

assig wird, wenn ein Temperaturgradient in
der Probe herrsht und dadurh eine komplizierte Konvektion innerhalb der Probe
entsteht. Das beeintr

ahtigt die G

ultigkeit aller Arbeitsgleihungen, die unter der
Annahme einer planaren Bewegung der Fl

ussigkeitsshihten hergeleitet sind.
3.2.3 Shwingungen
Dieser Teil besteht aus einem Motor, einer Vakuumdrehdurhf

uhrung, dem Torsi-
onsdraht, dem Gegengewiht, dem isolierenden Zwishenstab zwishen dem Tiegel
und dem Gegengewiht, und dem Tiegel. Im Prinzip sind auh das Gestell des
Viskosimeters und die auf Sand sitzende Steinplatte, auf der die Anlage steht, Tei-
le des Shwingungssystems. Die beiden zuletzt genannten Teile sind auh f

ur die
Qualit

at der Messung zust

andig. Wihtigster Teil f

ur die Shwingung ist aber der
Torsionsdraht. Um gute Ergebnisse zu erhalten, sind viele Materialien als Torsi-
onsdraht versuht worden, z.B Stahl, Kanthal, W-Re Legierung, et. Idealerweise
soll die Kraftkonstante des Drahtes temperaturunabh

angig sein und die innere
Reibung des Drahtes so klein wie m

oglih bleiben.
3.2.4 Datenerfassung- und auswertung
Die entsheidenden Parameter f

ur die Berehnung der Viskosit

at sind die Periode
und das logarithmishe Dekrement der Drehshwingung. Diese Parameter wer-
den aber niht direkt registriert, sondern durh eine reine Zeitmessung mit der
Methode der kleinsten quadratishen Abweihung ausgerehnet. Diese Zeitpunkte
werden durh einen Laser, ein auf dem Zwishenst

abhen angebrahten Spiegel,
einer Photodiode, und dem Computer erfat. F

ur eine detaillierte Beshreibung
dieses Verfahrens ist in Referenz [33℄ zu nden. Die Temperatur der Probe muss
auh von dem Computer registriert werden, um die Temperaturabh

angigkeit zu
untersuhen. Die eigentlihe Berehnung der Viskosit

at aus der Periode, aus dem
logarithmishen Dekrement und anderen geometrishen und materiellen Parame-
tern wird entweder sofort nah der Messung der Parameter oder nah Beendigung
des Experimentes gemaht. Da bei manhen Systemen, z.B. mehrkomponentigen
metallishen Gl

asern, die Viskosit

atswerte

uber einige Gr

oordnungen variieren
k

onnen, mu man entweder mehr als eine Arbeitsgleihung anwenden oder bei
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Benutzung nur einer der Arbeitsgleihungen die Iterationen sehr langsam konver-
gieren lassen.
3.2.5 Probe und Tiegel
Der Tiegel muss auf die Probe abgestimmt sein, d. h. er muss aus einem Material
hergestellt werden, das auh bei hoher Temperatur niht mit der Probe reagiert.
Auh die geometrishen Dimensionen des Tiegels m

ussen sehr genau eingehalten
werden, um die streng hergeleitete Arbeitsgleihung verwenden zu k

onnen. Wei-
terhin m

ussen die thermishen Eigenshaften, insbesondere der thermishe Aus-
dehnungskoeÆzient bekannt sein. Diese ist deshalb notwendig, weil die Berehnug
der Viskosit

at von den Dimensionen der Probe, d.h. den Dimensionen des Tiegels
abh

angt.
3.2.6 K

uhlwasser
Das K

uhlwasser brauht man um die Rezipientober

ahe abzuk

uhlen und zur Tem-
peraturstabilisierung des Torsionsdrahtes. F

ur Letzteres mu man z.B. einen Ther-
mostaten verwenden. Wegen der W

armestr

ome im Pendelaufsatz ist die Tempe-
ratur des Torsionsdrahtes sehr shwierig zu kontrollieren. Dieser Punkt wird im
n

ahsten Kapitel im Detail diskutiert.
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Kapitel 4
Die neue Apparatur
Im diesem Kapitel werden zuerst die Faktoren untersuht, die die Genauigkeit des
Meergebnisses beeiussen. Danah wird das neue Viskosimeter, das mit entspre-
henden Verbesserungen versehen ist, beshrieben.
4.1 Einufaktoren auf die Messgenauigkeit
Um die Viskosit

at genauer als bisher messen zu k

onnen, wurden einige Faktoren
im Detail untersuht. Dazu geh

oren die Temperatur des Torsionsdrahtes, die An-
fangsphase, das Zusammenwirken der beiden, die Genauigkeit der Dihtedaten, die
Homogenit

at der Temperatur, et.
4.1.1 Temperatur T
d
des Torsionsdrahtes
Die Temperatur des Torsionsdrahtes hat direkten Einu auf die Materialeigen-
shaften des Drahtes, z.B. die Kraftkonstante, die L

ange des Drahtes, welhe wie-
derum die harakteristishen Parameter der Shwingungen des Pendels beeinus-
sen. Der wihtigste Parameter dabei ist die Shwingungsperiode. Die Shwingungs-
periode ist unter anderen auh von den in der Hohtemperaturzone liegenden Tei-
len, n

amlih dem keramishen Zwishenstab und dem Probenhalter abh

angig. Die-
ser Einu geht auf die thermishe Ausdehnung dieser Bauteile zur

uk. Der Kera-
mikstab zwishen der Probe und dem Torsionsdraht leitet auh W

arme von unten
nah oben. Um diese Ein

usse, die die Untersuhung der Temperatur des Torsions-
drahtes nur st

oren, zu verringern, wurden der Zwishenstab und der Probehalter
demontiert. Damit kann man den Eekt der Temperatur auf den Torsionsdraht
unabh

angig von den Teilen untersuhen, die in der Zonen hoher Temperatur lie-
gen. Dies bedeutet, da die Shwingungsperiode ganz ohne Probe gemessen wird.
Man mu vielleiht noh den W

armeaustaush durh das Shutzgas

uber die Kon-
vektion ber

uksihtigen. Hierf

ur wurde eine adiabatishe Bedingung f

ur den Draht
und dessen Umgebung angenommen.
In Abbildung 4.1 sind die Shwingungsperiode, die Temperatur des Torsionsdrahtes
und die Temperatur der Probenzone in Abh

angigkeit von der Zeit aufgetragen. Die
Temperatur in der Probenzone wird durh einen programmierbaren Eurotherm-
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Abbildung 4.1: Einu der Temperatur des Torsionsdrahtes
Regler geregelt. Die untere Kurve ist strekenweise geradlinig. Das deutet darauf
hin, da die Temperaturreglung sowohl beim Aufheizen als auh beim Abk

uhlen
sehr gut funktioniert hat. Die mittere und obere Kurve geben die Temperatur des
Torsionsdrahtes und die Periodendauer der Shwingung w

ahrend der Messung wie-
der.
Die oberen beiden Kurven haben ein sehr

ahnlihes Prol. Sie steigen vergleihbar
an, haben gleihzeitig das Maximum erreiht, und fallen beide danah ab. Die Ein-
br

uhe bei 600 Min und zwishen 800 Min und 900 Min stimmen auh sehr gut in
den beiden Kurven

uberein. Das bedeutet, da die Periodendauer sehr empndlih
von der Temperatur des Torsionsdrahtes abh

angt. Man sieht auh, da der Zeit-
punkt der maximalen Probentemperaturen mit dem der maximalen Periode und
der maximalen Temperatur des Torsionsdrahtes niht

ubereinstimmt. Das zeigt die
Verz

ogerung durh die W

armestr

ome, die von unter nah oben ieen. Wihtig ist
aber, da sonst die beiden oberen Kurven von der unteren Kurve fast unabh

angig
sind.
W

ahrend der Viskosit

atsmessung

andert sih die Periode deshalb aus folgenden
Gr

unden. Erstens wehselwirkt die innere Reibung der 

ussigen Probe mit der
Tiegelwand und d

ampft die Amplitude der Shwingung. Zweitens beeinussen die
Probenhalterung und der Keramikstab, die in der hohen Temperaturzone liegen,
wegen der thermishen Ausdehnung die Shwingungsperiode. Drittens hat, wie
oben erw

ahnt, die Variation der Temperatur des Torsionsdrahtes einen sehr stark
Einu auf die Periodendauer der Shwingung, obwohl die Temperatur

anderung
des Torsionsdrahtes nur einige Grade betr

agt. Diese Temperaturdierenz mu man
f

ur genauere Meergebnissen kompensieren. Das erfordert die vollst

andige Unter-
suhung der Temperaturab

angigkeit der Eigenshaften des Torsionsdrahtes und die
des Probenhalters und Tiegels. Viertens darf man die Abh

angigkeit der Kraftkon-
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stante von der Amplitude der Shwingung bei pr

azisen Messungen der Zeit auh
niht vernahl

assigen. Dieses Problem wird im n

ahsten Abshnitt im Detaille
err

otert. Hierbei mu man noh ber

uksihtigen, da die Temperatur des Torsi-
onsdrahtes niht konstant gehalten werden kann, auh wenn ein Thermostat dazu
benutzt wird. Die Temperatur der Umgebung und die Temperatur der Probenzone
zusammen bestimmt die Temperaturshwankung des Torsionsdrahtes.
4.1.2 Anfangsphase  der Shwingung
Drei Parameter werden aus der Shwingungsserie ermittelt, n

amlih die Perioden-
dauer, das logarithmishe Dekrement und die Anfangsphase. Die Anfangsphase
geht niht in die Berehnung der Viskosit

at ein. Das sieht man aus den Gleihun-
gen 3.12 oder 3.16. Dennoh spielt die Anfangsphase eine wihtige Rolle, wenn
man einen genauen Viskosit

atswert erhalten will. Eigentlih spiegelt die Anfangs-
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Abbildung 4.2: Einu der Amplitude der Shwingung
phase die Amplitude der Shwingung wider. Die Gleihung einer Shwingung hat
folgende Form:
x = A
max
e
 Æt=
sin(!t+ ) (4.1)
wobei  die Anfangsphase,  die Periode und A
max
die Anfangsamplitude der
Shwingung sind. F

ur die Viskosit

atsmessung ist x durh die Anordnung des La-
sers, der Photodiode und des Spiegels festgelegt (s. Abbildung 3.1). Nehmen wir
an, x = A
0
, d.h. A
0
bezeihnet den Abstand zwishen der Position der Photodiode
und der Nullposition der Shwingung. Nah einfaher Umformung und mit der
Bedingung t = 0 erh

alt man die Gleihung 4.2, welhe die Beziehung zwishen der
Anfangsphase und der Amplitude der Shwingung wiedergibt:
sin =
A
0
A
max
(4.2)
Wenn die Nullposition festgelegt ist, was der Fall ist, wenn man die Viskosit

at mit,
h

angt die Anfangsphase  von der Angfangsamplitude der Shwingung A
max
ab.
36 KAPITEL 4. DIE NEUE APPARATUR
Wihtiger ist, da die Amplitude der Shwingung die Periode beeinut. Diese
Abh

angigkeit wird ohne 

ussige Probe gemessen, um die Einu der Viskosit

at
der Fl

ussigkeit zu vermeiden. Abbildung 4.2 zeigt das Ergebnis. Um diesen Einu
m

oglihst gering zu halten, wird der Draht aus Kanthal hergestellt. Diese Kurve
weist darauf hin, da die Annahme, da sih die Kraftkonstanten linear verhalten,
bei sehr genauer Messung niht gerehtfertigt ist. Die Gleihung 4.2 sagt, da kleine
Anfangsphasen groen Anfangsamplituden entsprehen. Abbildung 4.2 zeigt auh,
da bei kleinen Anfangsphasen die Kurve steil ist. Deshalb ist die Messung am
besten mit einer Anfangsphase von 0.15 bis 0.3 Bogengrad durhzuf

uhren.
4.1.3 Zusammenwirken der Erw

armung des Torsionsdrah-
tes und der Amplitude der Shwingung
Der Einu der Anfangsphase und der der Erw

armung des Torsionsdrahtes wir-
ken immer zusammen. In Abbildung 4.3 ist die Periode in Abh

angigkeit von der
Zeit aufgetragen. Die kleinere eingesetzte Abbildung ist die gleihe Kurve, aber
in einem gr

oeren Zeitbereih. Man sieht, da die Periode mit der Zeit oszilliert.
Eine genaue Untersuhung zeigt, da sih die Periodendauer der Shwingung zwei-
er aufeinander folgender Zyklen nur wenig von einander untersheiden, weil die
Temperatur

anderung weniger als 0.2 Grad ist. Innerhalb eines Zyklus

andert sih
die Periodendauer relativ shnell, weil in diesem Falle die Anfangsphase einen
groen Einu hat. Wenn die Temperatur des Torsionsdrahtes um einige Grade
variiert, werden sih die Perioden zwishen untershiedlihen Zyklen auh stark
untersheiden. Dies ist in Abbildung 4.4 deutlih zu sehen. Hier sind die Periode
direkt in Abh

angigkeit von der Anfangsphase aufgetragen und die Temperatur der
Torsionsdrahtes liegt zwishen 25:6
o
C(unten) und 32:7
o
C(oben).
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Abbildung 4.3: Periode als Funktion der Zeit
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Abbildung 4.4: Zusammenwirken der Erw

armung des Drahtes und der Anfangs-
phase der Shwingung
4.1.4 Temperaturgradient

uber der Probe
Ein Temperaturgradient innerhalb der Probe darf w

ahrend der Viskosit

atsmes-
sung niht auftreten. Die Inhomogenit

at der Probentemperatur erh

oht einerseits
den Mefehler der Temperaturabh

angigkeit der Viskosit

at und andererseits k

onn-
ten die durh den Temperaturgradient aufgerufene Konvektion die Voraussetzun-
gen des Messprinzips verletzen. Deshalb mu der Temperaturgradient

uber der
Probe so klein wie m

oglih gehalten werden. Manhe Systeme, z.B. monotektishe
Systeme, brauhen aber eektive Methode zum Homogenisieren. Sonst dauert die
Homogenisierung Tage oder sogar Wohen. F

ur Messungen bei hohen Temperatu-
ren ist das unakzeptabel, und bereitet die gr

oten Shwierigkeiten.
Ein Temperaturgradient entlang der Probe kann eine Konvektion hervorrufen und
die Probe eektiv homogenisieren. Folglih ist es w

unshenswert, da eine Ther-
mokonvektion vor der Messung existiert, aber w

ahrend der Messung vershwindet.
4.1.5 Dihte
Bishier wird die Viskosit

at auf der Basis der bekannten Dihte der zu untersuhen-
den Probe bestimmt. Meistens sind aber die Dihten unbekannt und m

ussen durh
lineare Kombination der Dihte der reinen Komponenten abgesh

atzt werden. Zum
Beispiel wird f

ur bin

are Systeme die folgende Formel genutzt.
1

=

A

A
+

B

B
(4.3)
wobei  die Dihte der Legierung bezeihnet, 
A
und 
B
die Dihten der reinen
Elementen [56℄ und 
A
und 
B
die Gewihtkonzentration dieser Elementen bezeih-
nen. Die Viskosit

at h

angt sehr empndlih von der Dihte ab. Nah der Theorie des
freien Volumens ist die Viskosit

at propotional zum Kehrtwert des freien Volumens.
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Die Temperaturabh

angigkeit der Dihte ist eigentlih die Temperaturabh

angigkeit
des freien Volumens. Die Beziehung zwishen dem freien Volumen und der Dihte
kann man in Gleihung 4.4 sehen.
 =
m(V   V
f
)
V V
a
(4.4)
wobei V das Volumen der Probe, V
f
das freie Volumen, V
a
das atomare Volumen
und m die Atommasse bezeihen. Das deutet darauf hin, da man genaue Dih-
tedaten brauht, um die Viskosit

at genau berehnen zu k

onnen. Die Dihte der
Probe mu vorher genau gemessen werden oder als unbekannt gleihzeitig mit der
Viskosit

at bestimmt werden. Das letztere erfordert eine sehr genaue Zeitmessung.
4.1.6 Ober

ahenspannung
Wegen der Ober

ahenspannung der 

ussigen Probe kann sih ein Meniskus bil-
den. Der Einu dieses Eektes ist noh niht gen

ugend untersuht worden. Hier
gilt, da eine Ampulle mit einem gr

oen Durhmesser den Einu dieses Eektes
verringert. Mit einem Tiegel bestimmten Durhmessers kann man prinzipiell durh
Messungen mit vershiedenen F

ullh

ohen diesen Eekt abzush

atzen: je gr

oer die
Fullh

ohe, desto kleiner der Meniskuseekt.
4.1.7 Last des Torsionsdrahtes
Unter Last des Torsionsdrahtes versteht man die Gewiht aller Instrumententeile,
die an dem Draht aufgeh

angt sind. Diese Last hat direkten Einu auf die L

ange
des Drahtes, und auerdem beeiut die Kraftkonstante des Drahtes f

ur die Dreh-
shwingung. Das bedeutet, da die Periodendauer und deshalb die Genauigkeit des
Messergebnises der Viskosit

at auh von der Belastung des Drahtes beeinut wird.
Um diesen Eekt genau zu untersuhen, mu man mit gleihem Tr

agheitsmoment
und untershiedlihen Gegengewihten arbeiten. Dies ist aber sehr shwierig, weil
das Tr

agheitsmoment auh von der Masse des Gegengewihtes abh

angt. In der
Praxis kann man diesen Eekt minimieren, wenn man darauf ahtet, die Messung
mit gleiher Belastung durhzuf

uhren.
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4.2 Ger

atspezikation
In diesem Abshnitt werden die Verbesserungen des Vakuum- und Shutzgassy-
stems, des Ofens, der Temperaturreglung, der Kontrolle des Temperaturgradien-
ten, der W

armeisolierung und Kontrolle der Temperatur des Drahtes, des Korre-
turverfahrens der Erw

armung des Torsionsdrahtes und der Anfangsphasen, und
der Anhebung des Pendelaufsatzes beshrieben. Danah wird die M

oglihkeit der
gleihzeitigen Bestimmung der Viskosit

at und der Dihte diskutiert. Die Fehler-
absh

atzung beendet diesen Abshnitt.
4.2.1 Das Vakuum- und Shutzgassystem
Ein besseres Vakuum als bisher erreihbar ist unabdingbar f

ur viele wihtige Sy-
steme, die z.B. Elemente wie Al, Zr, Mg, et. enthalten. Im Gegensatz zum alten
Viskosimeter, das nur unter Vorvakuum betrieben werden kann, wurde das neue
Viskosimeter so gebaut, da das erreihbare Vakuum 10
 6
mbar ist. In Testl

aufen
haben wir diesen Wert mit Hilfe einer Turbomolekularpumpe auh erreiht. Wegen
der hohen Temperatur ist die Benutzung einer

ollosen Pumpe unbedingt notwen-
dig. Betrieb unter Anwendung des Shutzgases wie hohreines He, Ar und deren
Gemish mit H
2
sind vorgesehen, um in einer sauberen und reduzierenden Atmo-
sph

are arbeiten zu k

onnen.
4.2.2 Der Ofen
Der Ofen ist der zentraler Teil der Apparatur. Die Ofenkonstruktion bestimmt
die maximal erreihbare Temperatur und das Temperaturprol

uber der Probe.
Er ist so ausgelegt, da man die Viskosit

at von Systemen mit hohen Shmelz-
temperaturen T
m
damit messen kann. Monotektishe Systeme erfordern zus

atzlih
einen Homogenisierungsproze bei Temperaturen deutlih oberhalb T
m
. Wie voher
erw

ahnt, wird dieses durh die drei Heizzonen erleihtert.
Die neue Apparatur ist f

ur eine maximale Temperatur von 1870K ausgelegt und
das Temperaturprol ist nah Bedarf einstellbar. Der Ofen enth

alt drei Heizelemen-
te, ein Hauptelement und zwei Nebenelemente, die voneinander unabh

angig gere-
gelt werden k

onnen. Abbildung 4.5 gibt die Struktur des Ofens shematish wieder.
Die beiden Nebeheizelemente benden sih oberhalb und unterhalb des Hauptele-
menten. Sie dienen einerseits dazu, den W

armeverlust an den beiden Enden des
Hauptofens zu kompensieren und damit ein homogenes Temperaturfeld

uber ei-
ne gr

oere Probenl

ange zu erreihen. Andererseits kann man durh unabh

angiges
Regeln der beiden Nebenheizelementen einen beabsihtigten Temperaturgradient
erzeugen, und damit den Homogenisierungsproze der Probe beshleunigen. Im
folgenden werden diese Heizelemente Hauptofen bzw. Nebenofen genannt.
Die

Ofen
Der Hauptofen besteht aus einem keramishen Tr

agerrohr aus Degussit mit den
Abmessungen 
a
 
i
 l = 65mm 55mm 250mm. Der Molybd

andraht (Mo-
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Abbildung 4.5: Shematishe Darstellung des Ofens
Draht) mit einem Durhmesser von 0:8mm wird entlang der vertikalen Axe bilar
um den Zylinder gewikelt, um magnetishe Eekte vom Heizungsstrom zu vermei-
den. Die beiden Neben

ofen bestehen ebenfalls aus keramishen Rohren, nur mit
anderen Dimensionen, n

amlih 
a
 
i
 l = 90mm 80mm 80mm. Die Wik-
lung des Mo-Heizdrahtes ist ebenfalls bilar. Alle Durhf

uhrungen der Heizstr

ome
(drei) und der Thermoelementen(drei) sind auf der Mo-Grundplatte angebraht.
Der Stahlmantel des Ofens ist ebenfalls auf der Mo-Grundplatte festgeshraubt.
Abshirmung der Thermostrahlung
Wegen des wesentlih besseren Vakuums kann man zur W

armeisolierung niht die
beim alten Viskosimeter verwendeten keramishen Pulver oder Steinwolle benut-
zen. Deshalb werden Niob- bzw. Stahlblehe als Hitzeshilde benutzt. Die Nb-
Blehe und die Stahlblehe haben eine Dike von jeweils 0:5mm bzw. 0:2mm.
Direkt auf die keramishen Rohren folgen unmittelbar die vier Nb-Blehe, weiter
drauen die vier Stahlblehe. Der Abstand zwishen zwei Abshirmblehen ist un-
gef

ahr 5mm. An dem oberen Ende bzw. unteren Ende des keramishen Rohres des
Hauptofens wurden nur Nb-Blehe als Hitzeshilde benutzt.
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4.2.3 Temperaturreglung
In Abbildung 4.6 ist das Prinzip der Temperaturreglung shematish dargestellt.
Wie mehrfah erw

ahnt spielt das Temperaturfeld innerhalb des Ofen eine ent-
sheidende Rolle. Deswegen werden drei Eurotherm-Regler benutzt. Die Regelung
ist so konzipiert, da bei Bedarf in bestimmtem Bereih ein Temperaturgradi-
ent zwishen den Heizzonen einstellbar ist. Das wird durh folgende Funktions-
weise erreiht. Jeder Regler hat seinen eigenen Reglungskreis. Alle drei arbeiten
unabh

angig von einander. Das bedeutet, da es drei Thermoelementen und drei
Heizstr

ome gibt. Die Sollwerte der Nebenreglers 2208 wird von dem Hauptreg-
ler 2408 aus gesteuert. Alle diese Reglungen, mit oder ohne Temperaturgradient,
werden durh Programmierung des Hauptreglers erreiht.
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2208
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Abbildung 4.6: Blokdarstellung der Temperaturreglung
4.2.4 Temperaturkontrolle des Torsionsdrahtes
Bei hohen Probentemperaturen ist die Erw

armung des Torsionsdrahtes unvermeid-
bar. Bisher bem

uht man sih immer darum, mit Hilfe eines Thermostaten die
Temperatur des Torsionsdrahtes zu stabilisieren. Dies ist uneektiv, weil der was-
sergek

uhlte Mantel den Draht niht direkt ber

uhren darf (das Pendel frei shwin-
gen mu). Auerdem kann der Draht sowohl durh die Gaskonvektion als auh
durh W

armestrahlung aus dem Zwishenraum zwishen dem Draht und der Pro-
be erw

armt werden. Das heit, da die Erw

armung des Torsionsdrahtes durh das
Meprinzip bedingt ist.
Obwohl die Temperatur

anderung des Torsionsdrahtes unterhalb 10 Grad liegt,

andern sih die Eigenshaften des Torsiondrahtes shon wesentlih (s. Abbildung
4.1). Dieses Problem ist in der neuen Apparatur dadurh gel

ost, da die Tempe-
raturabh

angigkeit der Eigenshaften des Torsionsdrahtes zuerst bestimmt und die
Temperatur des Torsionsdrahtes mit registriert wird. Diese Temperaturabh

angig-
keit kann dann im Programm der Auswertung mitber

uksihtigt werden. Daf

ur
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brauht man zus

atzlih ein Thermoelement zur Messung der Drahttemperatur.
Um die W

arme

ubertragung aus der Hohtemperaturzone durh den oben erw

ahn-
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Torsionsdraht
Zum Drehdurchfuehrung
Al-Scheibe
Teflonstab
Drahtklemmer
(b)(a)
Abbildung 4.7: W

armeisolierung des Torsionsdrahtes. (a) Struktur (b) Aufsiht
auf die Al-Sheibe
ten Zwishenraum zu vermeiden, sind zur W

armeisolierung des Drahtes Teon-
St

abe statt Metallst

abe benutzt worden. Das ist in Abbildung 4.7 dargestellt. F

ur
die Untersuhung der Temperaturabh

angigkeit der Eigenshaften des Drahtes ist
es notwendig, da die Temperatur des Drahtes unabh

angig von der Temperatur
der Heizzone einstellbar ist. Deswegen ist an dem Pendelaufsatz der neue Appara-
tur eine elektrishe Durhf

uhrung zur Heizung des Torsionsdrahtes so vorgesehen,
da eine Heizwikung ganz nah (aber ohne zu ber

uhren) an dem Draht aufge-
baut werden kann. Abbildung 4.8 stellt diese Konstruktion shematish dar. Diese
Drahtheizung ist nah Bedarf auh w

ahrend der Messung anwendbar.
4.2.5 Datenerfassung und -auswertung
Im letzen Kapitel wurde der Einu der Anfangsphase und der Erw

armung des
Torsionsdrahtes diskutiert. Um eine Korrektur der Periode aufgrund der Tempe-
raturshwankung des Torsionsdrahtes mahen zu k

onnen, wurden zus

atzlih ein
Thermoelement (vom Typ K) an dem Torsionsdraht installiert und an den Com-
puter angeshlossen. Die Anfangsphasenkorrektur ist dadurh beseitigt worden,
da man eine Skala benutz, die den Abstand zwishen der Photodiode und der
Nullposition anzeigt. Dieser Abstand wird dem Programm zur Berehnung der
Viskosit

at gegeben.
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Stromversorgung Torsionsdraht
Pendelaufsatz
Heizungsdraht
Abbildung 4.8: Zur Untersuhung der Eigenshaft des Torsionsdrahtes
Zuerst wird die Amplitudenabh

angigkeit der Kraftkonstanten des Drahtes bei ver-
shiedenen Temperaturen des Torsionsdrahtes gemessen und die Kraftkonstante
als Funktion der Temperatur des Torsisonsdrahtes und der Shwingungsamplitu-
de, d.h. Anfangsphase, ermittelt. Die Shwingungsperioden w

ahrend einer Visko-
sit

atsmessung werden auf eine bestimmte Temperatur des Drahtes und eine be-
stimmte Anfangsphase normalisiert. Das bedeutet, da die Shwingungsperioden
mit 

ussiger Probe nur von der inneren Reibung der Fl

ussigkeit, niht mehr von
der Temperatur des Torsionsdrahtes und von der Anfangsphase der Shwingung
abh

angen. Das ist deshalb so wihtig, weil die Temperatur des Drahtes und die
Anfangsphase der Shwingung w

ahrend der Messung niht exakt kontrollierbar
sind.
Seien T
d0
und 
0
die gew

ahlte Referenzparameter der Drahttemperatur und die
Anfangsphase der Shwingung. Mit Testzylindern bekannter Tr

agheitsmomente
erh

alt man die Kraftkonstane k des Drahtes als Funktion der Temperatur des
Drahtes und die Anfangsphase der Shwingung k(; T
d
). Bei der Messung ist die
Periode nat

urlih auh von der Viskosit

at der 

ussigen Probe abh

angig. Sei  die
Periode der Shwingung bei der Messung, T die Temperatur der Probe, T
d
und 
die Temperatur der Torsionsdrahtes und die Anfangsphase der Shwingung. Dann
gilt:
 = 2
v
u
u
t
I(T )
k(; T
d
)
(4.5)
Dann kann die Periode  auf T
d0
und 
0
normalisiert werden, als w

aren die Tem-
peratur des Torsionsdrahtes T
d0
und die Anfangsphase 
0
:

0
= 
v
u
u
t
k(; T
d
)
k(
0
; T
d0
)
(4.6)
F

ur die Berehnung der Viskosit

at ist dann 
0
statt  zu benutzen.
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4.2.6 Weitere Verbesserungen
Im Vergleih zum alten Viskosimeter sind auh einige andere Bestandteile ver-
bessert worden. Das Gestell ist kr

aftiger ausgelegt und deshalb stabiler gemaht
worden, um eine bessere Shwingungsqualit

at siherzustellen. Das Anheben des
Pendelaufsatzes wird mit einem Getriebemotor betrieben und damit wird der Pro-
benwehsel wesentlih vereinfaht. Auerdem kann der Rezipient jetzt leiht mit
einer Seilwinde angehoben werden, was die Behandlung des Ofens, der Thermo-
elementen, und das Beseitigen eventueller Probenreste leihter maht.
4.2.7 Photo der neuen Apparatur
Das Photo (Abbildung 4.9) zeigt das Wesentlihe der neuen Apparatur. Der Com-
puter, die Shutzgasashe et. sind niht gezeigt.
1
2
3
4
5
6
Abbildung 4.9: Das neue Viskosimeter. 1. Turbomolekularpumpe 2. Rezipient
3. Pendelaufsatz 4. Anhebesystem 5. Temperaturreglungseinheit 6. Trafos
4.3. GLEICHZEITIGE BESTIMMUNG VON  UND  45
4.3 Gleihzeitige Bestimmung der Dihte und der
Viskosit

at
Die Dihte und die Viskosit

at h

angen sehr eng miteinander zusammen. Bei ei-
nem Viskosimeter der Shwingtiegelmethode ist es prinzipiell m

oglih, diese bei-
den Gr

oen gleihzeitig zu bestimmen, ohne da die Dihte vorgegeben sein mu.
Weil die gleihzeitige Bestimmung der beiden Gr

oen sehr w

unshenswert ist, ist
dies auh intensiv untersuht worden [57, 58, 59, 60℄. Diese Untersuhungen werden
mit anderen Bezeihnungen, als die im Kapitel 3 benutzten, durhgef

uhrt. Deshalb
werden die entsprehenden Formeln hier noh einmal kurz angegeben.
4.3.1 Gleihung der Oszillation
Die Shwingungsgleihung des Pendels mit 

ussiger Probe lautet [61, 62℄
I!
2
0
"
d
2
()
d
2
+ 2
0
d()
d
+ (1 + 
2
0
)()
#
= M() (4.7)
wobei I das Tr

agheitsmoment des Pendels,  der Drehwinkel, !
0
= 2=T
0
die
Kreisfrequenz der Shwingung im Vakuum, T
0
die entsprehende Periode im Va-
kuum,  = !
0
t eine dimensionlose Zeit und 
0
das logarithmishe Dekrement im
Vakuum sind.M() ist das Drehmoment der Fl

ussigkeit, das auf den Tiegel wirkt.
Der Eekt der D

ampfung ist durh die innere Reibung der Fl

ussigkeit verursaht
und ist somit in M() enthalten. Durh Laplae-Transformation erh

alt man die
formale L

osung der Gleihung 4.7
() =

0
2i
Z
C
ds e
s
(
1
s
 
1 + 
2
0
s [(s+
0
)
2
+ 1 +D(s)℄
)
(4.8)
Hierbei ist s die  -konjugierte Laplae-Variable und 
0
der Anfangswinkel. D(s)
hat die folgende Form
D(s) =
sM(s)
I!
2
0
(s(s)  
0
)
(4.9)
wobei M(s) die Laplae-Transformierte der Funktion M() ist. Der Integrations-
weg (der geshlossene Integrationsweg C) bendet sih in der s-Ebene auf der
rehten Seite aller Sigularit

aten des Integranden. Um die L

osung zu erhalten, mu
man die Wurzel der harakteristishe Gleihung
(s+
0
)
2
+ 1 +D(s) = 0 (4.10)
nden. Dabei sind die L

osungen, die mit dem vor

ubergehenden Verhalten der
Shwingung verbunden sind, niht von Interesse. Die Wurzel, der stabile Oszillation
ensprehen, hat die Form
s = (  i) (4.11)
Wobei  das logarithmishe Dekrement der Shwingung mit der 

ussigen Probe
ist, und  das Verh

altnis
 = T
0
=T (4.12)
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ist. Hierbei ist T die Periode der Shwingung mit der Fl

ussigkeit. Damit lautet die
L

osung f

ur die Oszillation des Tiegels entsprehend diesen Wurzeln
() = 
0
e
 
os() (4.13)
Das ist die experimentell beobahtete Shwingung nah zwei oder drei vor

uberge-
hende Perioden.
4.3.2 Bestimmung der Viskosit

at
Um die Viskosit

at zu bestimmen, brauht man niht die Bewegungsgleihung der
Shwingung zu l

osen, weil lediglih D(s) mit der Viskosit

at zusammenh

angt. Folg-
lih ist nur die Laplae-Transformierte D(s) notwendig. Der Term M(s), der die
Viskosit

at enth

alt, erh

alt man durh L

osen der Navier-Stokesshen Gleihungen.
Die harakteristishe Gleihung ist komplex. Das bedeutet, da aus Gleihung 4.10
folgende Gleihungen abzuleiten sind.
(
2(
0
  ) + =D(s) = 0
(
0
  )
2
+ 1  
2
+ <D(s) = 0
(4.14)
wobei =D(s) und <D(s) den imagin

aren und den reellen Teil von D(s) bezeihnen.
Das heit, da zur Bestimmung der Viskosit

at zwei Gleihungen zur Verf

ugung ste-
hen. Weil die Dihte der 

ussigen Probe in die Gleihung der Shwingung eingeht,
kann man auh die Dihte als unbekannter Parameter gleihzeitig mit der Visko-
sit

at bestimmen [63, 64℄.
4.3.3 Tiegel vershiedener Gr

oe
Die Fl

ussigkeitsshiht, die auf den Tiegel wirkt, ist d

unn. Die Dike dieser Shiht
wird mit folgender Denition eingef

uhrt.
 =
 
T
0
2
!
1=2
(4.15)
Dabei sind  und  die Viskosit

at und die Dihte der Fl

ussigkeit. Damit ist die
physikalishe Bedeutung des \groen" und \kleinen" Tiegels klarer geworden. F

ur
zylindrishen Tiegel ist die F

ullh

ohe und der Durhmesser mit der Dike der Grenz-
shiht, deniert durh Gleihung 4.15, zu vergleihen. Es ist noh bequemer, wenn
man zwei dimensionlose Gr

oen einf

uhrt:

0
= R= (4.16)

0
= H= (4.17)
Damit ist es klar, da groer bzw. kleiner Tiegel gr

oer bzw. kleiner als 
0
und 
0
bedeutet. Die Gleihungen 4.15, 4.17, 4.17 besagen uns, da gr

oere Viskosit

at 
und kleinere Dihte  kleinere Tiegel (kleinere 
0
und 
0
Werte) entsprehen. In
der Praxis betr

agt die Shwingungsperiode 5 Sekunden. Zum Absh

atzen von 
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f

ur Metalle setzen wir die typishen Werte  = 7gm
 3
,  = 3mPas in Gleihung
4.15 ein und erhalten   0:6mm. Dieser  Wert ist einem in der Praxis genutzten
Tiegel (R = 5{10mm) shon sehr \gro". Dagegen kann die Viskosit

at f

ur glasbil-
dende Systeme in einem bestimmten Temperaturbereih einen Wert von h

oher als
1000mPas besitzen. In diesem Falle erh

alt man   1m und der gleihe Tiegel
ist niht mehr \gro".
F

ur die eigentlihe Berehnung der Viskosit

at sind die Arbeitsgleihungen [65℄ ent-
sprehend den Gr

oen des Tiegels herzuleiten. In Abbildung 4.10 ist die 
0
  
0
Ebene in drei Zonen geteilt. Die Zone a entspriht kleinen Tiegeln, w

ahrend Zone
 groen Tiegeln entspriht. F

ur die beiden F

alle, sind die Arbeitsgleihung auh
leiht abzuleiten. F

ur Tiegel, die weder die Bedingung H  , R   noh die
Bedingung H  , R   erf

ullen, n

amlih auf der 
0
  
0
Ebene in der Zone b
liegen, ist eine Arbeitsgleihung sehr shwierig abzuleiten. Deshalb ist die Bereh-
nung der Viskosit

at entsprehend auh niht einfah, wenn man die Viskosit

at in
diesem Bereih genau bestimmen m

ohte.
4.3.4 Durhf

uhrbarkeit der gleihzeitigen Bestimmung
von  und 
Die Durhf

uhrbarkeit der gleihzeitigen Bestimmung der Dihte und der Viskosit

at
sind in [66, 67℄ ausf

uhrlih untersuht worden. Das Ergebnis f

ur groen Tiegel ist
in Abbildung 4.11 wiedergegeben. Um eine Genauigkeit von besser als ein Prozent
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Abbildung 4.10: G

ultigkeitszone
f

ur vershiedene Tiegel
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Abbildung 4.11: Gleihzeitige Bestim-
mung der Dihte und der Viskosit

at
zu erreihen, m

ussen die Parameter R (Durhmesser des Tiegels) und H (H

ohe der
Fl

ussigkeit) unterhalb der Kurve (a), die der Belastbarkeit des Drahtes entspriht,
und oberhalb der Kurve (p), wenn der Tiegel partiell gef

ullt ist, oder der Kurve
(v), wenn der Tiegel voll gef

ullt ist, liegen. In Abbildung 4.11 sind die Messge-
nauigkeiten der Periode und des logarithmishen Dekrementes jeweils als 1s und
10
 6
angenommen. Mit genauerer Messung der Periode und des logarithmishen
Dekrementes vershieben sih die Kurven (p) und (v). Das heit, da man eine
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genauere Messung der Periode und des logarithmishen Dekrementes brauht. An-
sonsten mu der Durhmesser des Tiegels R noh gr

oer sein.
Eine genaue Periodenmessung ist nur dann m

oglih, wenn die Faktoren, die das
Verhalten des Torsionsdrahtes beeiussen und die niht durh die Z

ahigkeit der
Proben

ussigkeit verursaht werden, mitber

uksihtigt und v

ollig kompensiert sind.
Dazu geh

ort zuerst die Erw

armung des Torsionsdrahtes und die Amplitudeabh

angig-
keit der Shwingungsdauer. Da bei der neuen Apparatur die Korrekturen der bei-
den Faktoren ber

uksihtigt wurden, lohnt es sih, die gleihzeitige Bestimmung
der Dihte und der Viskosit

at f

ur einige Systeme durhzuf

uhren.
4.4 Fehlerabsh

atzung
Die Fehlerabsh

atzung eines Shwingtiegelviskosimeters kann man aus der Rosoe-
shen Gleihung (3.11) ableiten. Cakii [68℄ z.B. hat f

ur den relativen Fehler =
folgende Formel abgeleitet.
(

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2
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2I
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Æ
)
2
+
(
1 +
2
Z
"
(
3
2
+
4R
H
)
1
2p
  (
3
8
+
9R
4H
)
1
2p
2
#)
2
(


)
2
+
(
1 +
2
Z
"
 (
3
2
+
4R
H
)
1
2p
+ (
3
8
+
9R
4H
)
1
2p
2
#)
2
(


)
2
+( 
E

RT
)
2
(
T
T
)
2
(4.18)
mit
Z =
(
(1 +
R
4H
)a
0
  (
3
2
+
4R
H
)
1
p
+ (
3
8
+
9R
4H
)
a
2
2p
2
)
wobei a
0
, a
2
und p die gleihen Bedeutungen wie in der Gleihung 3.15 bzw. Glei-
hung 3.13 haben. In Tabelle 4.1 sind die relativen Fehler f

ur I, R, T , , Æ,  auf-
gelistet. Mit dieser Tabelle hatte Cakii die relativen Fehler f

ur die Viskosit

aten
der Elementen, die er gemessen hatte, ausgerehnet und kam zu der Folgerung,
da die relativen Fehler der Viskosit

at kleiner als 1% sind. Obwohl er den Eekt
der Erw

armung des Torsionsdrahtes niht erw

ahnte, hatte er oensihtlih diesen
Eekt ber

uksihtigt. Da die Messgauigkeit der Zeitmessung 10
 4
s betr

agt und
die Periode der Shwingung ungef

ahr 9s ist, sollte der relative Fehler der Periode
ungef

ahr 10
 4
=9  10
 5
sein. Aber er benutzte f

ur den relativen Fehler der Zeit-
messung einen Wert von 5  10
 4
. Der Eekt der Anfangsphase der Shwingung
ist siherlih niht mit ber

uksihtigt worden. Das deutet darauf hin, da die obere
Shranke f

ur den relativen Fehler noh kleiner ist.
Aus der Tabelle sieht man auh, da der relative Fehler der Dihte am gr

oest ist.
F

ur Legierungen, besonders f

ur mehrkomponentige Legierungen, liegen die Dih-
tedaten meistens niht vor. Daf

ur mu man mit einem gewihteten Mittelwert der
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Parameter %
I=I 0.2
R=R 0.1
T=T 0.1
= 0.22
Æ=Æ 0.13
= 0.05
Tabelle 4.1: Relative Fehler einiger Parameter
Dihte der reinen Komponenten auskommen. Das erh

oht siherlih den relativen
Fehler der Viskosit

at. Folglih ist es auh w

unshenswert, die Viskosit

at und die
Dihte gleihzeitig zu bestimmen.
Wenn die Dihte niht bekannt ist, sondern mit der Viskosit

at gleihzeitig bestimmt
wird, k

onnten die Fehler f

ur die Viskosit

at noh kleiner, d.h. die Messgenauigkeit
der Viskosit

at noh besser werden.
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Teil III
Viskosit

at metallisher
Legierungen
51
Kapitel 5
Theoretishe Modelle und
experimentelle Ans

atze
In diesem Kapitel werden einige grunds

atzlihe Bemerkungen zur Viskosit

at ge-
maht, auf die bei der Diskussion der Ergebnisse der einzelnen Systeme in den
n

ahsten Kapiteln Bezug genommen werden kann.
5.1 Theorie der Viskosit

at der Fl

ussigkeiten
Die wihtigsten Theorien (oder Modelle) der Viskosit

at werden hier kurz skizziert.
Jede Theorie benutzt ein eigenes Modell und ist deshalb nur f

ur bestimme Fl

ussig-
keiten oder f

ur bestimmte Temperaturbereihe g

ultig. Die Quanten-dynamishe
Theorie der Viskosit

at ist ausshlielih auf 

ussiges He anwendbar, und deshalb
wird sie hier niht besprohen [69℄. Auh auf die Quantentheorie des verallgemei-
nerten Fluktuation-Dissipation-Theorems wird hier niht weiter eingegangen.
5.1.1 Fluktuations-Dissipations Theorem
In dieser Theorie wird das System als gest

ortes System fern vom Gleihgewiht und
sein Zur

ukkehren in den Gleihgewihtszustand

uber einen irreversiblen Proze
betrahtet. Die Viskosit

at l

at sih durh folgende Gleihung beshreiben
 =
1
V k
B
T
Z
1
0
hP
xy
(0)P
xy
(t)idt (5.1)
wobei P
xy
die Komponenten des Spannungstensors sind. Die spitzen Klammern
bezeihnen die Ensemblemittlung. Diese Theorie ist besonders f

ur Computersimu-
lationen geeignet und dort auh h

aug benutzt worden [70℄.
5.1.2 Born-Green Theorie
Born und Green hatten im Rahmen der statistishen Mehanik die Viskosit

at
als Funktion der radialen Verteilungsfunktion g(r) und des Paarpontentials (r)
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abgeleitet.
 =
2
15

m
k
B
T

1=2
n
2
0
Z
1
0
g(r)
'(r)
r
r
4
dr (5.2)
Um die Viskosit

at der Fl

ussigkeit zu berehnen, brauht man zuerst die radiale
Verteilungsfunktion, die mit Hilfe von Streuexperimenten bestimmt werden kann.
Dann wird das Paarpotential unter Anwendung der Beziehungen zwishen '(r)
und g(r) berehnet. Die damit berehnete Viskosit

at wird mit der des Experimen-
tes verglihen. Mit dieser Gleihung kann man aber auh das Paarpotential des
Systems untersuhen, indem man statt das Paarpotential aus der radialen Vertei-
lungsfunktion zu bestimmen, f

ur das Paarpotential einen Ansatz maht und dieses
Modell so lange verbessert, bis die ausgerehnete und die experimentell bestimmte
Viskosit

at miteinander

ubereinstimmen.
5.1.3 Quasi-Kristall Modell
Andrade [71, 72, 73℄ nahm an, da die Molek

ule oder Atome in der Shmelze am
Shmelzpunkt weitgehend in der gleihen Weise wie im Kristall shwingen, wobei
sih allerdings die Gleihgewihtslagen der Atome langsam vershieben. Das ist
das sogenannte Quasi-Kristall Modell. Dabei kommt die Viskosit

at aus dem Im-
puls

ubertrag der vibrierenden Atome von einer Shiht zur Nahbarshiht. Wei-
terhin benutzte er die Lindemann Formel f

ur die Frequenz der Vibration der Atome
beim Shmelzen. Somit erh

alt man die Viskosit

at am Shmelzpunkt

m
= 1:6 10
 4
(mT
m
)
1=2
V
2=3
m
(in mPa s) (5.3)
wobei V
m
das atomare Volumen am Shmelzpunkt, T
m
der Shmelzpunkt und m
Atommasse sind. F

ur die Temperaturabh

angigkeit der Viskosit

at hat Andrade die
folgende Gleihung abgeleitet:
v
1=3
= A exp(

vT
) (5.4)
wobei v das spezishe Volumen, A und  Konstanten sind. Obwohl die physika-
lishe Vorstellung dieser Ableitung nah der heutigen Theorie der Fl

ussigkeiten
niht

uberzeugend ist, stimmt die Gleihung 5.4 mit den Ergebnissen vieler Expe-
rimenten sehr gut

uberein.
5.1.4 Modell der signikanten Struktur der Fl

ussigkeit
In dieser Theorie wird die Fl

ussigkeit als Gemish aus fester Phase und Gaspha-
se betrahtet. F

ur reine Festphasen und reine Gasphasen sind die Prozesse der
Energie- bzw. Impuls

ubertragung shon intensiv untersuht worden und die Re-
sultate sind auh sehr genau. Nah diesem Ansatz kann man die Viskosit

at der
Fl

ussigkeit aus folgender Gleihung bestimmen [74℄.
 =
V
s
V

s
+
V   V
s
V

g
(5.5)
5.1. THEORIE DER VISKOSIT

AT DER FL

USSIGKEITEN 55
wobei V
s
, V
g
= V  V
s
das molare Volumen der festen und der gasf

ormigen Phasen,

s
und 
g
die Viskosit

at der festen und gasf

ormigen Phasen sind. Weil alle diese
Parameter festgelegt sind, liefert diese Theorie shlehte Ergebnisse.
5.1.5 Modell des freien-Volumens
Dieses Modell ist f

ur einfahe Fl

ussigkeit, z.B. einkomponentige metallishe Shmel-
zen, sehr erfolgreih. Nah dieser Theorie h

angt die Viskosit

at der Fl

ussigkeit in
erster Linie niht von der Temperatur, sondern vom freien Volumen ab. Unter dem
freien Volumen wird dabei die Dierenz zwishen dem Volumen der Fl

ussigkeit und
dem Volumen, das von den Fl

ussigkeitsteilhen selbst eingenommen wird, verstan-
den. Die Fluidit

at , die als der Kehrtwert der Viskosit

at deniert ist, h

angt mit
dem molaren Volumen V zusammen [75℄, wobei die Temperaturabh

angigkeit der
Viskosit

at jetzt durh die Termperaturabh

angigkeit des molaren Volumens V (T )
bestimmt ist:
 = B(
V
V
s
  1) (5.6)
wobei B eine Konstante ist, die eine Gr

oe des Systems bezeihnet. V
s
ist das mo-
lare Volumen der entsprehenden festen Phase. F

ur Systeme, die beim Shmelzen
dihter werden, ist die Gleihung 5.6 selbverst

andlih niht geeignet, weil sie dann
einen negativen Wert f

ur die Fluidit

at bzw. Viskosit

at liefert. Diese Unabh

angig-
keit von der Temperatur ist durh Viskosit

atsmessung unter Hohdruk widerlegt
worden.
5.1.6 Absolute Reaktion-Rate Theorie
Diese Theorie basiert auf der Annahme, da die Vibration der Molek

ule oder Ato-
me auf einen K

ag, der aus den unmittelbaren Nahbarn der vibrierenden Einheit
besteht, beshr

ankt ist. Der K

ag wird durh die Energiebarriere G
0
, die molare
Aktivierungsenergie, repr

asentiert. Dabei erfolgt die Diusion der Atome durh
Spr

unge aus dem K

ag heraus. Die Gleihung f

ur die Viskosit

at hat die Form
 =

z
a

1=2
N
A
h
V
exp
 
G
0
RT
!
(5.7)
wobei a der Abstand pro Sprung, z der Abstand zwishen benahbarten Shihten
in der Fl

ussigkeit, h die Plankshe Konstante, V das molare Volumen und T die
absolute Temperatur sind.
5.1.7 Hybrid-Theorie
Nah neueren

Uberlegungen

uber die Reaktion-Rate-Theorie und die Theorie des
Freien-Volumens , hatten Maedo und Litovitz [76℄ eine neue Gleihung vorgeshla-
gen, die die beiden im Abshnitt 5.1.6 und 5.1.5 erw

ahnten Theorien kombiniert.
Die sogenannte Hybrid-Gleihung lautet
 = A
0
exp
 
E
v
RT
+
v
0
v
f
!
(5.8)
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mit
A
0
=

RT
E
v

1=2
(2mk
B
T )
1=2
v
2=3
(5.9)
wobei E
v
die H

ohe des Potentials zwishen den Gleihgewihtspositionen,  eine
Konstante zwishen 0.5 und 1, v
0
das dihtgepakte Molekuarvolumen, v
f
das
gemittelte freie Volumen pro Molek

ul sind. v ist eine Gr

oe, die ungef

ahr dem
Molek

ulvolumen gleih ist. Diese Kombination der beiden Modelle hat Chung [77℄
mit Hilfe der statistishen Mehanik gerehtfertigt.
5.1.8 Theorie des entsprehenden Zust

anden
Diese Theorie beruht auf folgenden Annahmen: 1. Die Wehselwirkung zwishen
den Molek

ulen/Atomen l

at sih mit dem Potential U(r) = "(r=) beshreiben.
2. Die Translationsbewegungen gehorht der klassishen Mehanik. 3. Die innere
Freiheitsgrade der Molek

ul geben zum Energie- und Implus

ubertrag keinen Bei-
trag. Unter diesen Voraussetzungen ist die skalierte Visksosit

at eine universale
Funktion der skalierten Zustandsvariablen. F

ur Systeme mit Molekuarmasse m
erh

alt man die Gleihung


=

2
(m")
1=2
(5.10)
Die Viskosit

at ist Funktion der reduzierten Temperatur T

= k
B
T=" und reduzier-
ter Dihte 

= N
A

3
=V . Chapmann [78℄ hat gezeigt, da dieses Modell auh aus
der kinetishen Theorie hergeleitet werden kann.
5.2 Viskosit

at bin

arer Legierungen
Die eben aufgelisteten Theorien oder Modelle k

onnen nur f

ur reine Metalle ver-
tr

aglihe Ergebnisse liefern. Im folgenden wird die Viskosit

at der Legierungen dis-
kutiert. Wegen ihrer Komplexit

at gibt es f

ur die Viskosit

at mehrkomponentiger
Legierungen wenige Untersuhungen [79℄. Das von Kuharski [80, 81℄ vorgeshlage-
ne Modell mehrkomponentiger Systeme hat sih auh niht durhgesetzt. Deshalb
werden hier nur die Viskosit

at bin

arer Legierungen betrahtet.
5.2.1 Systeme mit idealer Mishbarkeit
Die Viskosit

at eines Systems mit idealer Mishbarkeit als Funktion der Zusam-
mensetzung l

at sih mit hinreihender Genauigkeit durh die Gleihung
ln() = 
A
ln(
A
) + 
B
ln(
B
) (5.11)
berehnen, wobei die Indizes A und B f

ur die bin

aren Komponenten stehen. Hier-
bei sind 
A
und 
B
die Konzentrationen des jeweiligen Komponenten. Oft wird
jedoh auh ein additives Verhalten (Gleihung 5.12) der Viskosit

aten der Rand-
komponenten, gewihtet mit ihren Konzentrationen, als Hinweis f

ur ein ideales
Mishverhalten angesehen.
 = 
A

A
+ 
B

B
(5.12)
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5.2.2 Ein thermodynamishes Modell
F

ur Systeme, die niht ideal mishbar sind, kann man mit den oben erw

ahnten
Gleihungen die Viskosit

at des Systems niht mehr mit hinreihender Genauigkeit
bestimmen. Daf

ur gibt es zahlreihe experimentelle Hinweise. Hier wird das Modell
von Sommer et al. kurz beshrieben [82, 83, 84℄.
Die Viskosit

at bin

arer Legierung l

at sih nah folgender Gleihung beshreiben.
 =
k
B
T
D
m


A

A
+

B

B

 = 
0
 (5.13)
wobei D
m
der hemishe DiusionskoeÆzient ist. 
A
bzw. 
B
sind Gr

oen, die von
der Ausdehnung und der Form des Partikels A bzw. B abh

angig sind.  ist eine
Funktion, die von der Mishbarkeit der Legierung abh

angt. F

ur ideale L

osungen
ist  = 1 und in diesem Falle entspriht die Gleihung 5.13 der Gleihung 5.12.
Der hemishe DiusionskoeÆzient D
m
ist deniert durh
D
m
= 
A
D
B
+ 
B
D
A
(5.14)
wobei D
A
und D
B
die DiusionskoeÆzienten der Komponenten A bzw. B sind.
Anhand der Funktion  kann man die bin

are Legierungen in drei Kategorien un-
terteilen.   1 steht f

ur mishbare Legierungen, w

ahrend  1 f

ur Legierungen
mit Verbindungstendenz und  1 f

ur Legierungen mit Entmishungsl

uke steht.
Man kann auh die Eekte der Entalpie bzw. der Entropie getrennt untersuhen.
Wenn man nur den entalpishen Eekt betrahtet, erh

alt  die Form
 = 1  
A

B

2!
k
B
T

(5.15)
wobei ! die Ordnungsenergie zwishen den Atomen ist. In diesem Falle erh

alt man


0
=  2
A

B

!
k
B
T

(5.16)
Hierbei  =  
0
und 
0
ist die Viskosit

at f

ur den Fall ! = 0. Da w sowohl gr

oer
als auh kleiner als Null sein kann, kann die Viskosit

at durh reinen enthalpishen
Eekt sowohl erh

oht als auh erniedrigt werden. F

ur den reinen entropishen Eekt
lautet die Gleihung (entprehend der Gleihung 5.16)


0
= 
A

B
 
   1

A
+ 
B
!
2
(5.17)
wobei (> 1) das Verh

altnis der Atomvolumen der beiden Komponenten ist. Aus
Gleihungen 5.16 und 5.17 sieht man, da die Viskosit

at durh \Gr

oeneekt"
immer erh

oht wird, w

ahrend sie durh enthalpishen Eekt entweder erh

oht oder
erniedrigt werden kann.
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5.3 Experimentelle Ans

atze
Die Theorien der Viskosit

at beshreiben zwar einigermaen die physikalishe Pro-
zesse in der Fl

ussigkeit, aber niht mit zufriedenstellender Genauigkeit. Anderer-
seits brauht man zur Berehnung der Viskosit

at Parameter, die niht bekannt
oder niht genau zu bestimmen sind, z.B. Paarpotentiale.
5.3.1 Temperaturabh

angigkeit der Viskosit

at
In dieser Stelle werden nur die zwei am h

augsten benutzten Gleihungen f

ur die
Temperaturabh

angigkeit der Viskosit

at [85℄ diskutiert, n

ahmlih die Arrheniusshe
Gleihung und die Vogel-Fulher-Tammann Gleihung.
Arrhenius-Gleihung
Die Arrheniusshe Gleihung lautet
 = 
0
exp

E

RT

(5.18)
wobei 
0
die Viskosit

at bei unendlih hoher Temperatur ist, E

die Aktivierungs-
energie des viskosen Flieens, R die Gaskonstante und T die absolute Tempera-
tur sind. E

entspriht nah der Platzwehseltheorie von Eyring der H

ohe einer
Potentialbarriere, die ein Teilhen der Fl

usssigkeit

uberwinden mu, um einen
Platzwehsel in einen benahbarten Leerraum vornehmen zu k

onnen. Die Fl

ussig-
keitsteilhen sitzen nah diesem Bild in Potentialmulden, die durh die zwishe-
natomaren (bzw. -molekularen) Bindungskr

afte hervogerufen werden. Der Expo-
nentialausdruk ist ein Boltzmannfaktor, der den Bruhteil der Teilhen angibt,
deren Energie f

ur die

Uberwindung dieser Potentialbarriere und einen damit ver-
bundenen Platzwehsel ausreiht. Diese Formel hat ein sehr

ahnlihes Verhalten
wie die des quasi-kristallinen Modells (Gleihung 5.4), des Modells der absoluten
Reaktion-Rate (Gleihung 5.7) und des Hybrid-Modells (Gleihung 5.8).
Gleihung 5.18 beshreibt das Temperaturverhalten der Viskosit

at einkomponen-
tiger, nihtasssoziierter Fl

ussigkeiten im allgemeinen hinreihend gut. F

ur diesen
Fall ergibt sih f

ur eine logarithmishe Darstellung der Viskosit

at als Funktion der
reziproken Temperatur eine Gerade, deren Anstieg proportional zu E

ist (Glei-
hung 5.19).
ln  = ln 
0
+
E

R
1
T
(5.19)
Auh f

ur zweikomponentige Fl

ussigkeiten mit vollst

andiger Mishbarkeit im 

ussi-
gen Zustand ist der Temperaturverlauf der Viskosit

at nur durh Angabe der beiden
Konstanten 
0
und E
A
entsprehend Gleihung 5.18 beshreibbar. Abweihungen
vom linearen Verlauf des Logarithmus der Viskosit

at als Funktion der reziproken
Temperatur k

onnen demnah durh Wehselwirkungen verursaht werden, die die
vollst

andige Mishbarkeit der Komponenten im 

ussigen Zustand beeintr

ahtigen.
Beispiele daf

ur sind lambdaf

ormige Kurvenverl

aufe, die auf Entmishungen in der
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Fl

ussigkeit [86, 87℄ hindeuten, oder eine

uberh

ohter Anstieg der Viskosit

at ins-
besondere im Bereih der Vorerstarrung, die durh Assoziatbildung hervorgerufen
werden k

onnen. Die Aktivierungsenergie ist f

ur solhe F

alle keine konstante Gr

oe
mehr. Sie

andert sih mit der Temperatur.
Vogel-Fulher-Tammann Gleihung
F

ur unterk

uhlte Fl

ussigkeiten, und dazu geh

oren auh metallishe Shmelzen, die
beim Abk

uhlen Glas bilden, hatten Vogel, Fulher und Tamman [88, 89℄ die fol-
gende Gleihung vorgeshlagen.
 = 
0
exp(
E

T   T
O
) (5.20)
wobei T
O
eine Temperatur ist, die in der N

ahe der Glas

ubergangtemperatur T
g
liegen sollte. Diese Gleihung ist viel in Zusammenhang mit der Erforshung des
Glas

uberganges untersuht worden [90, 91℄.
5.3.2 Absh

atzung des Assoziatanteils
Unter einem Assoziat wird eine Atomkonguration verstanden, die zu extremalen
Werten (bez

uglih der Werte, die man bei idealem L

osungsverhalten erwartet) der
Transportgr

oen und thermodynamisher Eigenshaften f

uhrt. Der Assoziatanteil
der Fl

ussigkeit l

at sih durh Viskosit

atsmessung bestimmen [92℄. Dieses Verfah-
ren ist aber mit groen Fehler verbunden [93℄. Deshalb wird es in dieser Arbeit
niht weiter diskutiert.
5.4 Viskosit

at am kritishen Punkt
in monotektishen Systemen
Am kritishen Punkt steigt die Viskosit

at aufgrund der Dihte Fluktuationen (in
einkomponentigen Systemen) oder Konzentrationsuktuationen (in Legierungen)
stark an. Das Verhalten der Viskosit

at l

at sih durh folgende Gleihung beshrei-
ben [94℄.
 = A exp(B)
 y
(5.21)
mit
 =
jT

  T j
T

(5.22)
wobei T

die kritishe Temperatur und y der kritishe Exponent sind. A, B, y und
T

sind Parameter, die angepat werden m

ussen. Die ersten zwei Terme der Glei-
hung 5.21 repr

asentieren die Hintergrundviskosit

at des Shmelzes, w

ahrend der
letzte Term die Divergenz der Viskosit

at aufgrund den Fluktuationen der Dihte
oder der Konzentration am kritishen Punkt beshreibt. Der Exponent y soll nah
theoretishen Untersuhungen den Wert von 0.033 haben [95℄.
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Kapitel 6
Tern

are Zn-Pb Legierungen
6.1 Motivation
Das Zn Pb System hat als ein typishes monotektishes System [96℄ groes An-
wendungspotential, z.B. als Gleitlagermaterial. Dieses System ist auh als Modell-
system f

ur die Untersuhung der Diusionsprozesse, der durh Temperatur und
Ober

ahenspannung induzierten Konvektion, n

amlih Marangoni-Konvektion un-
ter der Bedingung der Mikrogravit

at [97℄ von groem Interesse.
Als potentielles Gleitlagermaterial ist es ideal, wenn sih die \weihe" Pb-Phase
homogen in der \harten" Zn-Phase verteilt. Homogene Verteilung ist im Shwer-
kraftfeld sehr shwierig, weil die Pb-Phase im Erdfeld sofort nah unten sedimen-
tiert. Demzufolge liegt es nahe, die Verteilung der Pb-Phase in der Probe durh
ein zus

atzlihes Element zu kontrollieren. Die Viskosit

at h

angt sehr eng mit dem
Zn Gew.-Prozent  Pb
L1 L2
318.2
417.8
 20 40 60 80
G
(Pb)
G + L
200
400
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800
1000
L1 + L2
Pb
(Zn)
Te
m
pe
ra
tu
r, 
  CO
Abbildung 6.1: Phasendiagramm des monotektishen Systems Zn Pb
DiusionskoeÆzient, der Keimbildungsrate und der Wahstumsrate der Keime zu-
sammen (s. Kapitel 1) und spielt eine entsheidende Rolle im Entmishungsproze
in Entmishungssystemen. Deshalb ist es sehr n

utzlih, den Einu dritter Ele-
mente auf die Viskosit

at dieser Legierung zu untersuhen.
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Abbildung 6.2: Viskosit

at des bin

aren Systems Zn Pb
Da das dritte Element die Eigenshaft der Probe niht stark

andern darf, ist des-
sen Konzentration auf 5% beshr

ankt. Die Elemente In, Ge, Ag, Cu, Sn sind als
drittes Element untersuht worden.
6.2 Experimente
Die Messungen wurden mit dem alten Viskosimeter der Abteilung [33℄ durh-
gef

uhrt. Um eine saubere Atmosph

are herzustellen, wurde der Rezipient zuerst
mit einer Sheibenpumpe bis auf 10 Pa gepumpt, und danah mehrmals mit 5N
reinem He-Gas gesp

ult. Die Ampullen und ihre Dekel sind aus Quarz hergestellt.
Die Proben, die ungef

ahr 70g wiegen, wurden zuerst mit einem etwas kleineren
Durhmesser als der der Ampulle legiert und dann in die Ampulle gef

ullt. Die
Messungen wurden beim Abk

uhlen durhgef

uhrt, um Inhomogenit

aten einer un-
vollst

andig gemishten Shmelze zu vermeiden. Die Abk

uhlungsrate betrug 20K=h.
Die Dihtedaten der tern

aren Legierungen liegen niht vor, und deshalb wurden
die Dihte der Legierungen unter der Voraussetzung eines additiven Verhaltens der
Komponenten ermittelt (s. Gleihung 4.3). Die h

ohste Temperatur lag bei 1023K
und vor der Messung wurde die Probe bei dieser Temperatur 2 Stunden lang ho-
mogenisiert.
Vor und nah der Messung wird die Probe gewogen. Es zeigte sih, da die Proben
wegen des Abdampfens etwa 3g Verloren hatten. Das ist ungef

ahr 4.5% der Mas-
se der Probe. Als erste N

ahrung ist anzunehmen, da nur die H

alfte der Verlust
Einu auf die Viskosit

at hat. Diese H

alfte entsteht w

ahrend des Aufheizens und
der Homogenisierung. Dementsprehend wurden die Viskosit

aten so korrigiert, als
ob die Proben 2.5% weniger Probenmasse h

atten. Die so korrigierte Kurven liegen
parallel oberhalb der unkorrigierten. Alle in diesem Kapitel gezeigten Viskosit

ats-
kurven sind die korrigierten.
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6.3 Das Zn-Pb bin

are System
Um eine solide Basis f

ur die Untersuhungen der tern

aren Legierungen zu shaf-
fen, wurde zuerst das bin

are System Zn Pb untersuht [98℄. Abbildung 6.1 gibt
das Phasendiagramm des Zn Pb Systems wieder [99℄. Das bin

are System hat
einen sehr breiten Entmishungsbereih, eine relativ niedrige Dampftemperatur,
was auf einen hohen Dampfdruk hindeutet. Dies f

uhrt zu dem erw

ahnten Ver-
lust der Probenmasse und der Notwendigkeit der Massenkorrektur. Auerdem ist
die Steigung der Binodalen im Zn-reihen Bereih, der auh von groem Interesse
ist, sehr steil, d.h. in diesem Bereih h

angt die Binodaltemperatur stark von der
Konzentration ab.
Die Viskosit

at der Legierungen Zn 5%Pb, Zn 3%Pb, Zn 7%Pb sind in Abbil-
dung 6.2 als Funktion der Temperatur dargestellt. Als Vergleih ist die Viskosit

at
des reinen Zn mit aufgetragen. Man sieht, da die Viskosit

aten der Legierungen
niedriger sind als die des reinen Zn. Weil die Viskosit

at des reinen Pb kleiner ist
als die des Zn, sind die Viskosit

aten der bin

aren Legierungen mit einem additiven
Verhalten zu vermuten. Gem

a der thermodynamishen Theorie (s. Seite 57) gilt
 1 f

ur Entmishungssysteme. Dies bedeutet eine weitere Erniedrigung der Vis-
kosit

at der idealen L

osung. F

ur eine quantitative Aussage

uber den enthalpishen
und entropishen Anteil brauht man weitere genauen Kenntnisse des Systems.
Die Messungen beginnen bei der h

ohsten Temperatur, bis die Proben fest gewor-
den ist. Wie

ublih steigen die Viskosit

aten w

ahrend des Abk

uhlens st

andig an.
Der steile Abfall der Kurven bei ungef

ahr 688K ist durh die Probenerstarrung
verursaht und gibt niht die rihtige Viskosit

atwerte an, welhe f

ur Festk

orper
sehr gro werden sollte. Dies ist durh das Messprinzip bedingt. Die binodalen
Temperaturen der bin

aren Legierungen liegen gem

a des Zustandsdiagramms bei
833K, 883K, bzw. 913K. Weil die drei Legierungen eine Konzentration haben, die
weit vom kritishen Punkt (55%Pb) entfernt liegt, ist es niht ungew

ohnlih, da
die

Anderungen der Viskosit

at bei den binodalen Temperaturen niht sehr ausge-
pr

agt ist. F

ur die Analysen der bin

aren und der tern

aren Legierungen werden nur
die Daten, die der Temperatur oberhalb der binodalen Linie entsprehen, benutzt,
um zus

atzlihe Ungenauigkeit zu vermeiden.
6.4 Die tern

aren Legierungen
6.4.1 Die Viskosit

at
Das Ziel der Untersuhung ist der relative Eiu eines dritten Elementes auf die
Viskosit

at der jeweiligen bin

aren Legierung. Daher sind die Viskosit

aten der Le-
gierungen in den drei Abbildungen, die den bin

aren Legierungen entsprehen, auf-
getragen (Abbildung 6.3). Die Viskosit

at unterhalb der Temperatur der binodalen
Linie des bin

aren Systems, n

amlih 833K, 883K, 913K werden niht mit aufgetra-
gen, weil die Viskosit

at in diesem Bereih nur eektive Werte des Gemishes der
zwei 

ussigen Phasen sind und f

ur die folgende Diskussion niht von Nutzen sind.
Der Einu der dritten Elemente ist deutlih und untershiedlih. Man sieht, da
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Abbildung 6.3: Viskosit

at der bin

aren und tern

aren Legierungen
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Abbildung 6.4: Viskosit

at der Legierungen bei 1013K
die Viskosit

aten der Cu-Legierungen gr

oer und die des Ge-Legierungen kleiner
als die entsprehenden bin

aren Legierungen sind. Man kann wahrsheinlih die
dritten Elemente in drei Gruppen aufteilen: n

amlih die, die die Viskosit

at der
bin

aren Legierungen deutlih erh

ohen, deutlih erniedrigen und nur wenig

andern.
Ag und Cu geh

oren der ersten Gruppe, Ge und Sn der zweiten und In der dritten
Gruppen an.
Wenn man die Peridodentabelle der Elementen anshaut, stellt man fest, da je-
de dieser drei Gruppen zu jeweils einer Gruppe in der Periodentabelle geh

ort.
Nah Gleihung 5.16 und Gleihung 5.17 h

angt der enthalpishe Eekt eng mit
der Ordnungsenergie zusammen, w

ahrend der entropishe Eekt durh die Atom-
gr

oen bestimmt ist. Der Ge-Atom (Radius 0.139nm) ist gr

oer als der Cu-Atom
(0.128nm) und kleiner als Ag-Atom (0.144nm). Aber Im Gegensatz zu Cu und
Ag erniedrigt Ge die Viskosit

at der bin

aren Legierungen. Dies deutet darauf hin,
da die Wehselwirkung zwishen den Atomen der zus

atzlihen Elementen und der
Zn und Pb Atome eine entsheidende Rolle spielt. F

ur eine quantitative Aussage
sind eine systematishe Untersuhung und weitere thermodynamishe Parameter
erforderlih.
Um den Einu der dritten Elementen genauer zu

uberpr

ufen, sind die Viskosit

at
aller Legierungen bei 1013K in Abh

angigkeit von der Konzentration in Abbildung
6.4 aufgetragen. Die gestrihelten Linien sind dabei nur als eine Hilfe eingetragen.
Hier wird die Aufteilung in drei Gruppen wieder best

atigt. Ferner weist diese Ab-
bildung darauf hin, da der sehr untershiedlihe Einu von Ag und Cu lediglih
die Dierenz der Konzentration widerspiegelt.
6.4.2 Das Arrheniusshe Verhalten
Die Temperaturabh

angigkeit der Viskosit

at der Zn Pb X Legierungen oberhalb
der binodalen Linien in Abbildung 6.3 l

at sih als Arrhenius Verhalten verstehen.
Das ist der Fall, wenn die logarithmishe Darstellung der Viskosit

at als Funktion
des Kehrtwertes der absoluten Temperatur auf eine gerade Linie liegt. Darstel-
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Abbildung 6.5: Arrhenius Verhalten der Legierungen Zn  Pb X
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Abbildung 6.6: Aktivierungsenergie des viskosen Flieens
lungen dieser Art zeigt die Abbildung 6.5. Man sieht, da die Viskosit

aten der
Zn   Pb   X Legierungen tats

ahlih dem Arrhenius-Verhalten gehorhen. Es
ist noh zu erw

ahnen, da die Abweihungen der Anpassung f

ur die Zn   3%Pb
Legierungen am kleinsten und f

ur die Zn   7%Pb Legierungen am gr

oten sind.
Das zeigt den Trend, da die Abweihung vom Arrhenius-Verhalten um so gr

oer
wird, je mehr Pb-Gehalt die Probe hat. Da das Arrhenius Verhalten besonders f

ur
niht assoziierte einfahe Fl

ussigkeiten zutrit, deutet dieses Wahsen der Abwei-
hung auf eine st

arkere Wehselwirkung zwishen der Pb-Atome und den anderen
Atomen hin.
6.4.3 Die Aktivierungsenergie des viskosen Flieens
Die Steigung der geraden Linien in Abbildung 6.5 sind proportional zur Aktivie-
rungsenergien des viskosen Flieens (Gleihung 5.18). Die Werte sind in Tabelle 6.1
zusammengefat. Um die Abh

angigkeit der Aktivierungsenergien von den bin

aren
bzw. den tern

aren Legierungen zu untersuhen, wurden alle Aktivierungsenergien
in Abbildung 6.6 aufgetragen. Die gestrihelte Linie dient als Hilfe f

ur die Augen.
Die Aktivierungsenergien f

ur die Cu-Legierungen sind gr

oer als die der anderen
Tabelle 6.1: Aktivierungsenergie des viskosen Flieens der Zn-Pb-X Legierungen
(kJ/mol)
Legierungen E

Legierungen E

Legierungen E

Zn-3%Pb 12.2 Zn-5%Pb 10.7 Zn-7%Pb 12.2
Zn-3%Pb-5%Cu 16.8 Zn-5%Pb-5%Cu 14.3 Zn-7%Pb-5%Cu 15.0
Zn-3%Pb-5%Ag 13.5 Zn-5%Pb-5%Ag 12.3 Zn-7%Pb-5%Ag 11.0
Zn-3%Pb-5%Ge 12.0 Zn-5%Pb-5%Ge 11.1 Zn-7%Pb-5%Ge 10.4
Zn-3%Pb-5%Sn 11.9 Zn-5%Pb-5%Sn 11.1 Zn-7%Pb-5%Sn 10.8
Zn-3%Pb-5%In 11.9 Zn-5%Pb-5%In 12.1 Zn-7%Pb-5%In 12.8
Legierungen. F

ur Legierungen mit Ag, Ge, Sn als drittes Element nehmen die
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Aktivierungsenergie mit wahsendem Pb-Gehalt ab. Dieser Trend gilt niht f

ur die
bin

are Legierungen und f

ur Legierungen mit Cu und In als drittes Element.
6.5 Ausblik
Diese Untersuhung [100℄ zeigt, da man durh ein drittes Element die Viskosit

at
sowohl erh

oht als auh erniedrigt werden kann. Das bedeutet, da man durh die
Auswahl des dritten Elementen und dessen Konzentration ein gew

unshtes Pro-
dukt herstellen kann. Nat

urlih ist die Viskosit

at niht der einzige Parameter, der
den Proze der Herstellung beeinut, aber er ist einer der wihtigsten. Weite-
re systematishe Untersuhungen sind erforderlih, um die Rolle der Wehselwir-
kung zwishen den zus

atzlihen Elementen und dem Pb und Zn und die Rolle der
Gr

oendierenz der Atomen quantitativ zu kl

aren.
Kapitel 7
Das System Sb-Zn
7.1 Motivation
Das bin

are Sb-Zn System enth

alt einige Verbindungen wie ZnSb, Zn
4
Sb
3
und
Zn
3
Sb
2
. Im Phasendiagramm (Abbildung 7.1) [99℄ sind diese Phasen durh ,
" et. gekennzeihnet. Untersuhungen der Zn-Aktivit

at in 

ussigen Zn-Sb Le-
gierungen [101℄ haben gezeigt, da Legierungen mit einer Konzentration dieser
Verbindungen ihre der kristallinen Phase

ahnlihe Nahordnung nah dem Shmel-
zen beibehalten. Das starke Maximum bei 43%Sb in der Leitf

ahigkeit der Sb-Zn
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Abbildung 7.1: Phasendiagramm des bin

aren Systems Sb-Zn
Shmelze [102℄ deutet auh darauf hin, da Verbindungsluster mit der Zusam-
mensetzung Sb
3
Zn
4
in der 

ussigen Legierung existieren. Die Viskosit

at sollte als
eine struktursensitive Gr

oe diese Nahordnung in der 

ussigen Legierung wider-
spiegeln. Es gibt aber zu wenige Viskosit

atsuntersuhungen. Chizhevskaya [103℄
hatte in den siebziger Jahren ein sehr unnormales Verhalten der Viskosit

at der
Sb-Zn Shmelze mit einer Konzentration von 47.5%Sb bis 52.5%Sb im Tempera-
turbereih von 943K bis 1073K angegeben. Die Viskosit

at der Shmelze bei dieser
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Konzentration steigt mit steigender Temperatur in diesem Temperaturbereih an,
und nimmt niht wie normalerweise ab. Dieser Konzentrationsbereih entspriht
der Verbindung SbZn. Die Autoren hatten keine zufriedenstellende Interpretation
daf

ur. In der isothermen Darstellung der Viskosit

at [103℄ gibt es noh zwei Maxi-
ma, die den Verbindungen SbZn und Sb
4
Zn
3
entsprehen. Dies hatten die Auto-
ren mit der Stabilit

at der Cluster der beiden Zusammensetzungen interpretiert. In
dieser Arbeit wurden die Viskosit

atsmessungen an der Sb-Zn Shmelze sowohl in
der N

ahe der Verbindungen, als auh in der N

ahe der eutektishen Konzentration
durhgef

uhrt. Zum Vergleih sind auh die Viskosit

aten der reinen Elemente Zn
und Sb gemessen worden.
7.2 Experimente
Die untersuhten Fl

ussigkeiten sind reines Sb und Zn und die Legierungen mit
den Konzentrationen 25%Sb, 35%Sb, 43%Sb, 50%Sb, 60%Sb und 70%Sb. Al-
le Proben wurden zuerst aus reinen Sb und Zn (Reinheit 5N) Elementen le-
giert. Die Legierungen, die ungef

ahr 60 65g wogen, wurden dann in der Glove-
Box unter Ar-Atmosph

are in einen BN-Tiegel mit der Dimension 
a
 
i
 l =
25mm20mm55mm gef

ullt und vershlossen. F

ur die Viskosit

atsmessungen wur-
de eine K

uhlungsrate von 0.5K/Min gew

ahlt. Der Temperaturbereih erstrekte
sih von der jeweiligen Shmelztemperatur bis zu der maximalen Temperatur von
1023K. Die Massen aller Proben wurden vor und nah der Messung kontrolliert.
Die Massenverluste waren 0.1 bis 0.3g. Dieser geringe Massenverlust entspriht
nur 0.2% bis 0.5% der Probenmassen und deshalb ist eine Massenkorrektur niht
notwendig.
Dim et al. [104℄ hatten die Temperaturabh

angigkeit der Dihte des Sb-Zn Systems
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Shmelze
gemessen. Diese Dihtedaten statt der durh die jeweilige Konzentration gewihte-
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ten Addition der Legierungselemente, wurden in dieser Arbeit benutzt. Abbildung
7.2 zeigt den Untershied zwishen den durh Medaten linear angepassten und
den additiven Dihten. In dieser Abbildung sind nur zwei Legierungskonzentratio-
nen dargestellt. Man sieht, da die Dierenz f

ur die Konzentration der Verbindung
Sb
3
Zn
4
gr

oer ist als f

ur die Konzentration Sb
70
Zn
30
. Bei 873K sind die Betr

age
ungef

ahr 4% bzw. 2%.
7.3 Ergebnisse und Diskussion
7.3.1 Temperaturabh

angigkeit der Viskosit

at
In Abbildung 7.3 sind die Temperaturabh

angigkeit der Viskosit

at aller untersuh-
ten Sb-Zn Shmelze dargestellt. Man sieht, da die Viskosit

at der Legierungen
Sb
35
Zn
65
, Sb
50
Zn
50
und Sb
60
Zn
40
gr

oer sind als die Viskosit

at der beiden Ele-
mente Sb und Zn. Dieses Ergebnis l

at sih mit dem dynamishen Modell (s. Seite
57) intepretieren, d.h.   1 f

ur Fl

ussigkeiten mit Verbindungstendenz. F

ur die
Legierung Sb
35
Zn
65
mu man allerdings eine Verbindung SbZn
2
annehmen, die es
in der festen Phase niht gibt. Die Viskosit

at der Legierung Sb
43
Zn
57
ist nur unter-
halb 853K gr

oer als die des reinen Zn (und Sb). Andereseits ist deutlih zu sehen,
da die Viskosit

at der Sb
35
Zn
65
, Sb
43
Zn
57
, Sb
50
Zn
50
und Sb
60
Zn
40
Shmelze mit
steigender Temperatur sehr shnell abnehmen. Dies deutet die shnelle Dissoziati-
on der Verbindungsluster in der Fl

ussigkeit an.
Das auergew

ohnlihe Verhalten, das in der Literatur [103℄ berihtet wird, tritt in
dieser Arbeit niht auf. Von daher kann man annehmen, da dieses anormale Ver-
halten auf einem Temperatureekt [68, 105, 106℄ beruht. Das heit, da die Heiz-
bzw. Abk

uhlrate zu gro gewesen ist. Dies hatte zur Folge, da die Fl

ussigkei-
ten im \thermishen Ungleihgewiht" vorlagen. Das bedeutet, da das anormale
Verhalten nur ein Artefakt ist.
7.3.2 Isotherme Darstellung der Viskosit

at
Die isotherme Darstellung der Viskosit

at der Sb-Zn Legierungen bei 873K, 923K,
973K und 1013K (Abbildung 7.4) gibt die Untershiede der Viskosit

at zwishen
den Proben untershiedliher Konzentrationen wieder. Die

Ahnlihkeit der Prole
der Kurven untershiedliher Temperatur weist darauf hin, da sih die Assoziate
in der Fl

ussigkeit bei diesen Temperaturen immer noh niht v

ollig aufgel

ost ha-
ben. In dieser Abbildung kann man auh sehen, da die Viskosit

at der Legierung
mit 50%Zn bei abfallender Temperatur shneller als die der anderen Legierungen
ansteigt.
Die h

oheren Viskosit

atswerte der Sb
50
Zn
50
Shmelze kann man durh den Verbin-
dungsluster SbZn intepretieren. Das heit, da die SbZn-Cluster shon lange vor
dem Erstarren der Legierung gebildet haben. Interessanterweise haben die Proben
mit den Konzentrationen 65%Zn und 40%Zn auh h

ohere Viskosit

atswerte. F

ur
die beiden Legierungen gibt es aber keine entsprehenden festen Verbindungen. Es
ist anzunehmen, da es in den Shmelzen mit diesen Konzentrationen Cluster der
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Abbildung 7.3: Viskosit

at der Sb-Zn-Shmelze
Verbindungen SbZn
2
und Sb
3
Zn
2
geben kann. Es ist aber durhaus auh m

oglih,
da die 65%Zn- und 40%Zn-Shmelze eine Mishung der bekannten Verbindungs-
luster wie Sb
3
Zn
4
, Sb
2
Zn
3
und SbZn enthalten.
Es ist noh zu erw

ahnen, da die partielle Entropie von Zn [101℄ in Abh

angigkeit
von der Temperatur ein Plateau hat. Die

Ubergangstemperaturen sind konzentra-
tionabh

angig und ein Maximum liegt gerade bei 65%Zn. Eine v

ollige Aufkl

arung
dieser Ergebnisse brauht noh weitere Untersuhungen, z.B. mit Hilfe von Neu-
tronenstreuung [107℄.
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Abbildung 7.4: Isotherme Darstellung der Viskosit

at des Sb-Zn Systems
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7.3.3 Logarithmishe Darstellung der Viskosit

at
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Abbildung 7.5: Logarithmishe Darstellung der Viskosit

aten des Systems Sb-Zn
in Abh

angigkeit von dem Kehrtwert der absoluten Temperatur
Die Viskosit

at der niht assoziierten Fl

ussigkeiten l

at sih sehr gut mit der Arr-
henius Gleihung (Gl. 5.18) beshreiben. Das heit, da die Viskosit

at der Fl

ussig-
keiten mit Verbindungsbildung von der Arrhenius Gleihung abweihen sollten.
In Abbildung 7.5 ist die logarithmishe Darstellung der Viskosit

at der Sb-Zn Le-
gierungen in Abh

angigkeit vom Kehrtwert der absoluten Temperatur dargestellt.
Die Viskosit

at der Legierungen Sb
25
Zn
75
und Sb
70
Zn
30
und des reinen Sb und Zn
sind in dieser Darstellung geradlinig. Die Viskosit

aten der Legierungen Sb
35
Zn
65
,
Sb
43
Zn
57
, Sb
50
Zn
50
und Sb
60
Zn
40
weihen mehr oder weniger von einer Gerade
ab. Dies weist darauf hin, da die Shmelzen der zuletzt erw

ahnten Legierungen
Verbindungsluster enthalten.
Tabelle 7.1: Aktivierungsenergien des viskosen Flieens(kJ/mol)
Legierung 873K 923K 973K 1023K
Zn 13.184 13.184 13.184 13.184
Sb
25
Zn
75
12.873 12.873 12.873 12.873
Sb
35
Zn
65
21.713 19.241 17.023 15.022
Sb
43
Zn
57
20.812 17.204 13.967 11.047
Sb
50
Zn
50
30.368 25.333 20.815 16.739
Sb
60
Zn
40
19.735 16.939 14.431 12.168
Sb
70
Zn
30
12.350 12.350 12.350 12.350
Sb 12.859 12.859 12.859 12.859
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7.3.4 Aktivierungsenergie des viskosen Flieens
Aus den Steigungen der Kurven in Abbildung 7.5 erh

alt man nah Gleihung 5.19
die Aktivierungsenergie des viskosen Flieens. Die Abweihung von einer Gerade
in dieser Abbildung ist ein Zeihen daf

ur, da die Aktivierungsenergie tempera-
turabh

angig ist. Die Kurven der Legierungen Sb
35
Zn
65
, Sb
43
Zn
57
, Sb
50
Zn
50
und
Sb
60
Zn
40
lassen sih sehr gut mit der quadratishen Gleihung 7.1 beshreiben.
ln() = a+ b
1
T
+ (
1
T
)
2
(7.1)
wobei a, b und  die anzupassenden Parameter sind. Aus dieser Gleihung erh

alt
man die Temperaturabh

angigkeit der Aktivierungsenergie:
E

(T ) = b +
2
T
(7.2)
F

ur die Legierungen Sb
25
Zn
75
und Sb
70
Zn
30
und die reine Elemente Zn und Sb,
deren Viskosit

aten in der logarithmishen Darstellung einer Gerade entsprehen,
bleiben die Aktivierungsenergien konstant, n

amlih der Anstieg der Gerade. Die
Ergebnisse der Aktivierungsenergie des viskosen Flieens bei 873K, 923K, 973K
und 1023K sind in Tabelle 7.1 zusammengefat. Abbildung 7.6 gibt diese Ergebnis-
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Abbildung 7.6: Aktivierungsenergien bei vershiedenen Temperaturen
se wieder. Das Maximum bei 50%Zn weist darauf hin, da die Verbindungsluster
ZnSb stabiler sind als Cluster anderer Zusammensetzung und deshalb mehr Akti-
vierungsenergie erforderlih ist.
7.4 Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurde die Viskosit

at von Sb-Zn Shmelzen untershiedliher Kon-
zentrationen gemessen. Die Abweihung der Viskosit

at einiger Legierungen vom
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Arrhenius-Verhalten deutet eine Assoziationstendenz an. Auh h

oheren Visko-
sit

atswerte in der isothermen Darstellung bei 65%Zn und 40%Zn geben einen
Hinweis darauf, da die Shmelze dieser Konzentrationen vershiedene Verbin-
dungsluster enthalten k

onnten.
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Kapitel 8
Das Ag-Te System
8.1 Motivation
Ag-Te ist als ein halbleitendes System besonders interessant. Speziell betroen
sind dabei die Eigenshaften in der N

ahe der Verbindung Ag
2
Te in der 

ussigen
und in der festen Phasen. Die Untersuhung der Leitf

ahigkeit und der Thermo-
kraft [108℄ zeigte, da die Leitf

ahigkeit sih in der N

ahe der Verbindung Ag
2
Te

ahnlih wie in den Systemen Ag-S und Ag-Se verhalten. Das heit, man ndet
ein Minimum bei der Konzentration der Verbindung. Neutronenstreuung [109℄ und
Computersimulationen [110℄ best

atigten die strukturelle

Ahnlihkeit zwishen die-
sen Systemen.
Im Phasendiagramm des Ag-Te Systems ndet man eine Mishungsl

uke, die ei-
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Abbildung 8.1: Phasendiagramm (Teil) des Ag-Te Systems
nem Te-Gehalt von 13.8% bis 34% [99℄ entspriht. Die binodale Linie wurde von
Wobst [111℄ bestimmt, aber es gibt einige Unstimmigkeiten. Die monotektishen
und eutektishen Temperaturen z.B. sind als 1154K und 1142K gegeben. Die Un-
tersuhungen von Wobst lieferten statt dessen 1166K und 1144K. Der angegebene
Entmishungsbereih stimmt auh niht miteinander

uberein. Auerdem wurde
von Wobst nur drei Konzentrationen in der Mishungsl

uke gemessen. Die Visko-
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Abbildung 8.2: Viskosit

at der Ag-17%Te Legierung
sit

at reagiert sehr empndlih auf den Entmishungproze [86℄ und beitet deshalb
eine gute M

oglihkeit, die Mishungsl

uke genauer zu untersuhen.
In dieser Arbeit wurde versuht, die Viskosit

at dieses Systems in der Mishungs-
l

uke zu messen und eventuell auh die binodale Linie besser zu bestimmen. Ab-
bildung 8.1 stellt einen Teil des Phasendiagramms [99℄ dar. Die Pfeilen und die
oenen Kreise zeigen die gemessene Konzentration dieser Untersuhung, n

amlih
17%, 20%, 23%, 26% und 31% Te.
Die Untersuhungen in dieser Arbeit zeigen, da das vorhandene Viskosimeter zur
Untersuhung dieses Legierungssystems niht ausreiht. Eine vollst

andige Unter-
suhung erzwingt den Bau eines Viskosimeters, das bei h

oheren Temperaturen
arbeiten kann.
8.2 Experiment
Die Proben wurden aus Ag-Platten und Te-K

ugelhen mit 5N Reinheiten herge-
stellt. Die Probe wogen 65g bis 70g. Diese Massen entsprehen einer F

ullh

ohe von
3m und erf

ullten damit die Bedingung groer Tiegel. Die Proben wurden bei der
h

ohsten Temperatur 1408K zwei Stunden homogenisiert. Der Massenverlust nah
der Messung betrug ungef

ahr 0.05g. Dieser Massenverlust durh Abdampfen ist so
gering, da keine Massenkorrektur wie bei dem System Zn-Pb durhgef

uhrt wird.
Die

ubrigen Bedingungen sind die gleihen wie bei Zn-Pb.
8.3 Ergebnisse und Diskussionen
8.3.1 Ag-17%Te
Abbildung 8.2 zeigt die Temperaturabh

angigkeit der Viskosit

at der Ag-17%Te Le-
gierung. In dieser Abbildung ist auh der Logarithmus der Viskosit

at in Abh

angig-
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Abbildung 8.3: Viskosit

at der Ag-20%Te Legierung
keit von dem Kehrtwert der absoluten Temperatur dargestellt. Die pl

otzlihe Ab-
nahme der Viskosit

at bei 1326K beim Abk

uhlen deutet eine Ver

anderung in der
Shmelzen an. Aus dem Phasendiagramm wird klar, da 1326K die binodale Tem-
peratur sein sollte. Das bedeutet, da die Probe oberhalb dieser Temperatur v

ollig
homogenisiert war. Die Viskosit

at unterhalb dieser Temperatur gibt deshalb nur
die eektiven Werte der zwei entmishten 

ussigen Phasen wieder. Die Konzen-
trationen und die Anteile der beiden entmishten Phasen sind eine Funktion der
Temperatur. Demzufolge kann man die eektiven Viskosit

atwerte nur vorhersagen,
wenn die Viskosit

at aller Legierungen im Entmishungsbereih bis zu der binodalen
Linie bekannt sind. Die Viskosit

aten oberhalb 1326K liegen in der logarithmishen
Darstellung auf einer geraden Linie. Aus der Steigung dieser geraden Linie erh

alt
man die Aktivierungsenergie des viskosen Flieens zu 17.2kJ/mol.
Die monotektishe Reaktion ist in der Viskosit

atkurven niht zu sehen. Das kommt
daher, da der Anteil der 

ussigen Phase L2 entsprehend der Hebelregel gering
ist. Mit zunehmendem Te-Gehalt sollte sih die Viskosit

at beim monotekishen
Punkt

andern.
8.3.2 Ag-20%Te
In Abbildung 8.3 ist die Viskosit

at der Legierung Ag-20%Te in Abh

angigkeit von
der Temperatur aufgetragen. Nah dem Phasendiagramm sollte die binodale Tem-
peratur ungef

ahr bei 1363K liegen. Die Viskosit

atskurve zeigt aber bei dieser
Temperatur keine deutlihe

Anderung. Da bei 17%Te die Viskosit

at shon deut-
lihe

Anderung zeigt, weist diese Kurve darauf hin, da die Probe wahrsheinlih
noh niht ausreihend homogenisiert wurde. Das bedeutet, da die Probe beim
Abk

uhlen niht ganz homogen war. Die starken Fluktuationen vor der eutekti-
shen Reaktion (Erstarrung) soll die monotektishe Reaktion widerspiegeln. Die
eingesetzte Abbildung in Abb. 8.3 gibt die Kurve in Temperaturbereih 1140K
bis 1160K wieder. Die Fluktuation liegt bei 1147K. Die Dierenz zwishen diesem
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Abbildung 8.4: Viskosit

at der Ag-23%Te Legierung
Wert und dem im Phasendiagramm gegebenen Wert deutet auf eine Unterk

uhlung
der Shmelze von 7K hin. Es ist zu erwarten, da bei h

oherem Te-Gehalt die
monotektishe Reaktion deutliher zu sehen sein wird.
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Abbildung 8.5: Temperatur und Viskosit

at w

ahrend der Homogenisierung
8.3.3 Ag-23%Te
Dem Phasendiagramm zufolge ist 23%Te die kritishe Konzentration. Die kriti-
she Temperatur dieser Konzentration liegt ungef

ahr bei 1388K. Die Viskosit

at
der Probe mit dieser Konzentration ist in Abbildung 8.4 dargestellt. Die Kurve ist
im Vergleih zu der 17%Te und 20%Te Proben viel glatter. Bei dieser Konzentra-
tion sind die Anteile der beiden 

ussigen Phasen gem

a des Phasendiagramms fast
gleih. Die glatte Viskosit

atkurve weist darauf hin, da der Entmishungsproze
einem geringen Eekt auf die Viskosit

at hat. Ein anderes Merkmal ist die star-
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ken

Anderungen zwishen 1130K und 1170K. Dieser Teil ist in der eigesetzten
Abbildung (in Abb.8.4) wiedergegeben. Der steile Anstieg bei 1154K entspriht
der monotektishen Temperatur, w

ahrend die rashe Abnahme bei 1140K der eu-
tektishen Reaktion anzeigt. Eigentlih sollte auh das kritishe Verhalten [112℄
der Viskosit

at bei dieser Konzentration untersuht werden. Die Kurve bei 1423K
zeigt aber keine

Anderung. Der Grund daf

ur ist wahrsheinlih die gleihe wie bei
der 20%Te-Probe, n

amlih das Fehlen einer vollst

andigen Homogenisierung der
Fl

ussigkeit.
Die Messungen wurden nur beim Abk

uhlen durhgef

uhrt. Dabei wurde darauf ge-
ahtet, da das Homogenisieren der Probe nur dann als ausreihend bezeihnet
werden kann, wenn die Viskosit

at sih niht mehr

andert. Die Temperatur und die
Viskosit

at in Abh

angigkeit von der Zeit w

ahrend der Homogenisierungsphase sind
in Abbildung 8.5 dargestellt. Man sieht, da die Viskosit

at bei diesem Anhalten
fast konstant blieb. Trotz dieser Tatsahe waren die Probe niht v

ollig homogeni-
siert. Das ist ein Hinweis darauf, da die Probe sehr lange Homogenisierungszeit
bei hoher Temperatur wie z.B. Al-In [113℄ brauht. Auh die Temperatur spielt
eine entsheidende Rolle. Eine Temperatur h

oher als 1423K ist aber mit der alten
Apparatur niht erreihbar.
8.3.4 Ag-26%Te
Die Viskosit

at der Ag-26%Te Legierung (niht gezeigt) sieht erstaunliherweise
sehr

ahnlih wie die der Ag-23% Legierung aus. Die eutektishe und monotekti-
she Temperaturen stimmen auh v

ollig miteinander

uberein. Der Grund daf

ur ist,
da die L2-Phase bei dieser Konzentration einen gr

oeren Anteil im Fl

ussigkeits-
gemish als die L1-Phase hat. Das hat zur Folge, da die monotektishe Reaktion
auh deutlih zu sehen ist. Die Tatsahe, da die Viskosit

at bei der kritishen Tem-
peratur 1423K keine klare

Anderung zeigt, best

atigt wieder die Notwendigkeit zur
weiteren Homogenisierung der Probe.
8.3.5 Ag-31%Te
Die Viskosit

at der Ag-31%Te Legierung ist in Abbildung 8.6 dargestellt. Eine star-
ke

Anderung der Viskosit

at wie man sie nah dem Phasendiagramm in Abbildung
8.1 erwarten sollte, wird niht gefunden. Es ist sinnvoll anzunehmen, da die bi-
nodale Temperatur h

oher als 1273K liegt und deshalb reiht die Homogenisierung
auh f

ur diese Probe niht aus. Deshalb liegt die Annahme nahe, da die binodale
Linie wahrsheinlih niht symmetrish um 23%Te liegt. Die eingesetzte Abbil-
dung zeigt die Fluktuation der Viskosit

at bei 1373K genauer. Diese Fluktuation
gibt einen Hinweis daf

ur, da der Entmishungsproze in dieser Probe heftiger als
in den 23%Te- und 26%Te-Proben ist.
8.3.6 Viskosit

at bei 1403K
Obwohl die Proben vor der Messung wahrsheinlih niht v

ollig homogenisiert
waren, maht ein Vergleih der Viskosit

at der Legierungen doh Sinn. Die Visko-
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Abbildung 8.7: Viskosit

at der Ag-Te Legierungen bei 1403K
sit

at der untersuhten Legierungen bei 1403K ist in Abbildung 8.7 dargestellt. Die
durhgezogene Linie ist nur eine Hilfe f

ur die Augen. Man sieht, da die Visko-
sit

at bei der kritishen Konzentration ein Minimum hat. Dies l

at sih leiht im
Rahmen der thermodynamishen Theorie (s. Seite 57) qualitativ interpretieren.
8.4 Ausblik
Diese Untersuhung hat gezeigt, da die Viskosit

at sehr empndlih auf Phasen-

uberg

ange in der Fl

ussigkeit reagiert. Dies betrit niht nur die monotektishe und
eutektishe Reaktion, sondern auh das Verhalten bei der kritishen Temperatur.
Mit der neuen Apparatur kann man das Verhalten der Viskosit

at an der kritishen
Konzentration untersuhten, wo ein Phasen

ubergang zweiter Ordnung stattndet.
Kapitel 9
Weitere Systeme
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse dargestellt, die f

ur das bin

are alkali-
she System Li-Na, das halbleitende System Cd-Te und die mehrkomponentigen
Shaummaterialien ZACT und ZACM (die genauen Komponenten und Konzen-
trationen werden im folgenden Text gegeben) gewonnen wurden.
9.1 Das System Cd-Te
Kadmiumtellurid ist ein wihtiger Halbleiter, der bei der Herstellung von IR- und
Strahlendetekoren angewendet wird. Allerdings bereitet es groe Shwierigkeiten,
Einkristalle groer Dimension (> 3  5m
3
) mit reproduzierbaren elektrishen Ei-
genshaften herzustellen. Da die Z

uhtung der CdTe-Einkristalle aus der Shmelze
immer noh eine der am h

augsten benutzten Methode ist und bleibt, spielen die
Eigenshaften der CdTe-Shmelze eine entsheidende Rolle bei der Herstellung der
CdTe-Einkristalle. Dies gilt besonders f

ur den Temperaturbereih in der N

ahe des
Shmelzpunktes [114℄. Thermishe Analysen [115℄, Untersuhung der elektrishen
Leitf

ahigkeit [114℄ und Neutronstreuung [116℄ zeigten, da die CdTe-Shmelze sih
sehr kompliziert verhalten.
Viskosit

at als eine struktursensitive Gr

oe soll zum Verst

andnis dieses Systems
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Abbildung 9.1: Phasendiagramm des Cd-Te Systems
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beitragen k

onnen. Auerdem wurde der Einu des Zusatzes der Elementen Zn
und In untersuht.
9.1.1 Experimente
Die CdTe-Proben wurden aus den Einkristallen hergestellt, die mit der Hohdruk-
Bridgman-Methode gez

uhtet wurden. Die Proben haben deshalb folgenden Ei-
genshaften [117, 118℄: n-Typ Leitf

ahigkeit, spezisher Widerstand  = 3:58 
10
 10

m, Eletronzahldihte n = 2:810
6
m
 3
. Die Shmelztemperatur des CdTe
ist 1371K (Abbildung 9.1). Die CdTe-2%In Proben wurden direkt aus den reinen
Elementen (Reinheit 6N) legiert, 12 Stunden lang bei 1413K homogenisiert und
anshlieend mit dem Ofen abgek

uhlt. Die Cd
0:9
Zn
0:1
-Te Proben wurden wie die
CdTe Proben aus einem Einkristall (Brigdman-Methode) hergestellt. Der Tempe-
raturbereih der Messung war von 300K bis 1403K. Die Heiz- und Abk

uhlraten
waren 0.3 bis 0.5 K=Min.
9.1.2 CdTe
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Abbildung 9.2: Viskosit

at von Cd-Te Shmelzen
Abbildung 9.2 zeigt die Temperaturabh

angigkeit der Viskosit

at der CdTe-Shmelze
gemessen in zwei Aufheiz-Abk

uhl Zyklen. Man sieht, da die zwei Abk

ulkurven im
Temperaturbereih 1359K bis 1403K exakt miteinander

ubereinstimmen. Der ein-
zige Untershied sind die untershiedlihen Erstarrungstemperaturen (1350K und
1359K). Dieser Untershied deutet untershiedlihe Unterk

uhlungen an. Der re-
produzierbare Peak bei 1385K weist darauf hin, da die 

ussige Probe w

ahrend
des Heizens nur oberhalb dieser Temperatur eine homogene Shmelze werden kann.
Das beruht auf dem sogenannten Nahshmelzen (Postmelting). Dies stimmt mit
den Ergebnissen der Thermoanalysen [115℄ und der Neutronenstreuung [116℄

uber-
ein. Der Anfang des Anstiegs in den beiden Aufheizkurven deutet darauf hin, da
der Shmelzproze bei dieser Temperatur angefangen hat. Beim zweiten Aufheizen
wurde die Probe bei 1365K zwei Stunden lang gehalten, um den Shmelzproze
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zu beobahten. Die Viskosit

at steigt nah einigen Minuten niht weiter an. Das
heit, da die Probe bei dieser Temperatur niht v

ollig geshmolzen werden kann.
Der Untershied von sehs Grad zwishen dieser Temperatur und der Shmelztem-
peratur im Phasendiagramm ist mit dem Begri Vorshmelzen (Premelting) zu
interpretieren.
9.1.3 CdTe-2%In
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Abbildung 9.3: Viskosit

at von CdTe-2%In Shmelzen
Es zeigte sih, da die 

ussige CdTe-Shmelze bis zu 1473K ein Halbleiter bleibt,
auh bei Anwesenheit einiger metallisher Zus

atze [114℄. Thermodynamishe Ana-
lysen haben gezeigt, da die Fl

ussigkeit des quasi-bin

aren CdTe-In Systems gute
Eigenshaften besitzen. Deshalb wurde auh die Viskosit

at der CdTe-2%In ge-
messen. Die Ergebinsse sind in Abbildung 9.3 dargestellt. Die absoluten Werte
der Viskosit

at dieser Legierung w

ahrend des Abk

uhlens im Vergleih zu denen
des CdTe sind fast gleih. Bei 1383K und 1393K sind die Untershiede jeweils
0.25mPas und -0.05mPas. Das heit aber, da der Anstieg mit der Temperatur
untershiedlih ist. Die Heizkurve weist einen Peak bei 1386K auf, welher mit der
Heizkurve der CdTe-Probe

ubereinstimmt. Das bedeutet auh, da der Shmelz-
proze niht wesentlih ge

andert wurde und sih die Zusatzatome (In) sehr leiht
in die CdTe-Shmelze au

osen.
9.1.4 Cd
0:9
Zn
0:1
Te
CdZnTe weist gute Eigenshaften als Substrat f

ur IR- und Strahlendetektoren
auf. Auerdem st

arkt das Element Zn als Verunreinigung das Gitter des CdTe-
Kristalls. Die Viskosit

at der Cd
0:9
Zn
0:1
-Te Proben ist in Abbildung 9.4 als Funk-
tion der Temperatur aufgetragen. Man sieht, da das Verhalten der Probe ganz
anders als das der CdTe Probe ist. Diese Abbildung zeigt die Ergebnisse aus zwei
Heiz-Abk

uhl Zyklen. Beim ersten Heizen nimmt die Viskosit

at nur solange ab, bis
die Temperatur 1401K erreiht hat. Das deutet darauf hin, da eine strukturelle
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
Anderung bei dieser Temperatur stattfand. Wenn man an die Ergebnisse der ther-
mishen Analyse denkt, kann man daraus shlieen, da die Probe w

ahrend des
Aufheizens nur oberhalb dieser Temperatur v

ollig homogen wird. Beim Abk

uhlen
verh

alt sih die Viskosit

at der Probe wie die einer normalen metallishen Shmelze,
d.h. die Viskosit

at steigt mit abnehmender Temperatur an. Der relativ langsame
Abfall unterhalb 1383K deutet wieder an, da die Probe noh andere 

ussige
Phasen enth

alt. Die 

ussigen Phasen sind aufgrund des fehlenden tern

aren Pha-
sendiagramms noh unbekannt. Beim zweiten Aufheizen wurde die Temperatur bei
1385K zwei Stunden lang gehalten, um den Shmelzproze genauer zu beobah-
ten. Im Gegensatz zur CdTe-Probe steigt die Viskosit

at w

ahrend der isothermen
Phase kontinuierlih an. Das ist ein Zeihen daf

ur, da die Dissoziation der Cluster
in der Shmelze im Vergleih zu der Probe ohne Zn-Zusatz leihter wird, obwohl
die Zn-Atome das CdTe-Kristallgitter verst

arken.
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
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9.1.5 Die Aktivierungsenergien des viskosen Flieens
Die Viskosit

at aller der hier beshriebenen Proben steigen mit abfallender Tem-
peratur monoton an. Der Grad des Anstiegs spiegelt der Aktivierungsenergie E

wider. Durh Anwenden der Gleihung 5.19 erh

alt man die Aktivierungsenergie
der entsprehenden Legierung. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9.1 zusammenge-
fat. Die Aktivierungsenergien von CdTe und CdTe-2%In sind gleih. Die Akti-
vierungsenergie von Cd
0:9
Zn
0:1
-Te ist etwa gr

oer. Der Untershied der Viskosit

at
des Cd
0:9
Zn
0:1
-Te im Vergleih zu den anderen beiden Legierungen ist aber deut-
lih gr

oer, z.B. bei 1393K ungef

ahr 1.45mPas. Gem

a der Theorie der absoluten
Rate bedeutet dies, da die diusive Bewegung der Atome in Cd
0:9
Zn
0:1
-Te niht
nur wegen der hohen Energiebarriere shwieriger wird.
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Tabelle 9.1: Aktivierungsenergien des viskosen Flieens
Legierung E

(kJmol
 1
)
CdTe 64.44
CdTe-In 64.44
Cd
0:9
Zn
0:1
-Te 67.81
9.2 Das System Li-Na
Li-Na besteht aus zwei Alkali Metallen. Dieses System ist eine monotektishe
Legierung (Abbildung 9.5) [119℄. F

ur dieses System wurde vorerst das Verhalten
der Viskosit

at am kritishen Punkt untersuht. Die Mishungsl

uke ist sehr breit.
Sie erstrekt sih von 4% bis 91%Na. Es wurden die Konzentrationen Li
64:3
Na
35:7
,
Li
70
Na
30
und Li
58
Na
42
untersuht, wobei die Konzentration Li
64:3
Na
35:7
die kriti-
she Konzentration ist. Dem Phasendiagramm nah liegt die kritishe Temperatur
bei 575K.
Die Li-Na Shmelze sind hemish sehr aktiv. Deshalb mu man bei der Unter-
Te
m
pe
ra
tu
r, 
  CO
50
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300
350
10 20 30 40 50 60 70 80 90 1000
L1
L2L1 + L2
(Li)
(Na)
92.15
170.7
97.8
180.6
Li NaAtom-Prozent Na
Abbildung 9.5: Phasendiagramm des Li-Na Systems
suhung dieses Systems einige Vorsihtsmaregeln ergreifen. Die Tiegel, die eine
Dimension von 25mm 20mm 60mm haben, sind aus Edelstahl hergestellt.
Die Legierungselemente wurden in einem hohreinen Handshuhkasten (Glove-
Box) unter Argon in die Tiegel ausgef

ullt und vershlossen in das Viskosimeter
eingebaut. Die Proben wogen ungef

ahr 8  11g.
9.2.1 Ergebnisse
Abbildung 9.6 zeigt die Temperaturabh

angigkeit der Viskosit

at der Li
64:3
Na
35:7
Shmelze. Diese Konzentration ist nah dem Phasendiagramm die kritishe Kon-
zentration. Die absoluten Viskosit

atswerte sind mit denen der reinen Komponen-
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Shmelzen
ten vergleihbar [120℄. Der steile Anstieg mit fallender Temperatur bei 573K ist
ein typishes kritishes Verhalten in monotektishen Systemen [86℄. Die Visko-
sit

at unterhalb dieser Temperatur sind nur die eektiven Werte des Gemishes
der beiden 

ussigen Phasen. Die Anteile der beiden 

ussigen Phasen k

onnen nah
der Hebelregel bestimmt werden. Die binodale Linie ist um diese Konzentration
niht symmetrish. Deshalb sind die Anteile der beiden 

ussigen Phasen tempe-
raturabh

angig. Zum Beispiel ist der Anteil der Na-reihen Phase (L2) bei 523K
ungef

ahr 46%, w

ahrend er bei 473K auf ungef

ahr 38% verringert wird.
Die Viskosit

aten der Li
70
Na
30
und Li
58
Na
42
Shmelzen sind in Abbildung 9.7
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Abbildung 9.7: Viskosit

at der
Li
70
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30
Shmelzen
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und 9.8 dargestellt. In beiden Legierungen ist ein eindeutiger Anstieg bei 573K
zu sehen. Dies kommt daher, da die binodalen Temperaturen dieser drei Legie-
rungen fast gleih sind. Der Anstieg der Viskosit

at der Li
70
Na
30
Probe ist steiler
als die der anderen beiden Proben. Das l

at auf eine gr

oere Aktivierungsener-
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gie shlieen. Die h

ohere eektive Viskosit

at der Li
58
Na
42
Legierung unterhalb
573K weist darauf hin, da die eektive Viskosit

at erh

oht wird, wenn der Anteil
der Na-reihen Phase (L2) gr

oer ist. Die Anteile der L2-Phase ist bei 523K und
bei 473K jeweils ungef

ahr 48% und 45%. Auerdem sind die beiden eutektishen
Temperaturen 443K und 365K in den beiden Abbildungen zu sehen.
9.2.2 Diskussionen
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Abbildung 9.9: Kritishes Verhalten der Viskosit

at der Li
64:3
Na
35:7
-Shmelzen
Das Verhalten der Viskosit

at am kritishen Punkt ist theoretish und experimentell
von groen Interessen [86, 94, 95, 121℄. Da die absoluten Werte der Viskosit

at des
Li-Na Systems relativ klein sind, sind die Shwankungen der Mepunkte relativ
gro. Von daher ist es besser, die Anpassung mit mehreren Punkten durhzuf

uhren.
Abbildung 9.9 zeigt das Ergebnis der Anpassung mit der Gleihung 5.21. Das heit,
da es vier anzupassende Parameter gibt. Die Werte sind:
8
>
>
>
<
>
>
>
:
A = 0:377 mPas
B =  0:1138
T

= 572:9 K
y = 0:068
(9.1)
Eigentlih beshreibt die Gleihung 5.21 nur das Verhalten in der unmittelbaren
N

ahe des kritishen Punktes. Allerdings bleibt der Wert des kritishen Exponenten
fast unver

andert, wenn man den anzupassenden Temperaturbereih verkleinert.
Da die untere Grenze die kritishe Temperatur ist, deutet dies darauf hin, da die
maximale Temperatur f

ur die Anpassung nur einen geringen Einu hat, solange
der Temperaturbereih niht zu shmal ist, n

amlih weniger als 30K. Das heit,
da das exponentielle Verhalten am kritishen Punkt die dominante Rolle spielt.
Der gettete kritishe Exponent y = 0:068 stimmt mit der theoretish erwarteten
Wert von 0.033 niht

uberein. Das kommt daher, da die Anpassung niht auf
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die unmittelbare N

ahe der kritishen Temperatur beshr

ankt ist. In einem weiten
Temperaturbereih hat die Viskosit

at Arrhenius Verhalten und es liegt nahe, die
Anpassung mit der folgenden Gleihung [87℄ statt Gleihung 5.21 durhzuf

uhren.
 = A exp(B=RT )
 y
(9.2)
Hierbei ber

uksihtigt der Faktor exp(B=RT ) den Hintergrund, w

ahrend der Fak-
tor 
 y
das kritishe Verhalten beshreibt. Die Anpassung mit der Gleihung 5.21
bzw. 9.2 werden Anpassung 1 bzw. Anpassung 2 genannt. Die Parameter der An-
passung 2 haben folgende Werte:
8
>
>
>
<
>
>
>
:
A = 0:236 mPas
B = 2910 J mol
 1
T

= 572:9 K
y = 0:033
(9.3)
Man sieht, da die durh die Anpassungen erhaltenen kritishen Temperaturen
identish sind. Die kritishen Exponenten der beiden Anpassungen sind dagegen
sehr untershiedlih. Der kritishe Exponent der Anpassung 2 stimmt sehr gut
mit dem theoretish erwarteten Wert

uberein. Zum Vergleih sind die beiden An-
passungen in Abbildung 9.10 dargestellt. Obwohl die kritishen Exponenten der
beiden Anpassungen sehr untershiedlih sind, tten sie die experimentellen Daten
nahezu mit gleiher Qualit

at.
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Abbildung 9.10: Zum Vergleih der beiden Anpassungen
9.3 Die Shaummaterialien ZACT und ZACM
Viskosit

at und Ober

ahenspannung sind die zwei zentralen Gr

oen f

ur die Shaum-
materialien. Von daher ist die Messung der Viskosit

at sehr wihtig. Da diese Ma-
terialien meistens mehrkomponentige Systeme sind und sehr aktive Elementen wie
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Mg und/oder Al enthalten, sind sie shwierig zu handhaben. Hier werden die Er-
gebnisse f

ur die Shaumlegierungen ZACT und ZACM pr

asentiert. Die Proben
wurden aus hohreinen Elementen (Reinheit 5N) legiert. Vor der Messung wurden
sie gesintert. Die Proben wogen ungef

ahr 75g.
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Abbildung 9.11: Viskosit

at der ZACT Shmelzen
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
at der ZACM Shmelzen
9.3.1 ZACT
ZACT steht f

ur Zn
93
Al
4
Cu
1
T i
2
. Die Temperaturabh

angigkeit der Viskosit

at von
ZACT ist in Abbildung 9.11 aufgetragen. Diese Legierung hat eine sehr kleine
Viskosit

at, obwohl die Legierung 93%Zn enth

alt. Zum Vergleih mu man beah-
ten, da die Viskosit

at von reinem Zn bei 773K den Wert von 2.8mPas besitzt,
also 2.0mPas gr

oer ist als die der ZACT Legierung bei der gleihen Temperatur.
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Das heit, da selbst die kleinen Konzentrationen der Atome der Zusatzelemen-
te Al, Cu, T i sehr eektiv die Viskosit

at erniedrigen. Dieses Ergebnis zeigt, da
die Zusatzatome von Al, Cu und T i mit Zn-Atomen sehr starke Wehselwirkung
haben.
9.3.2 ZACM
ZACM steht f

ur Zn
93
Al
4
Cu
1
Mg
2
. Die Viskosit

at dieser Legierung in Abh

angig-
keit von der Temperatur ist in Abbildung 9.12 dargestellt. Im Gegensatz zu ZACT
hat ZACM Viskosit

atswerte, wie man sie von einer Zn-reihen Legierung erwar-
ten w

urden, z.B. bei 973K etwa 2.5mPas, obwohl die Komponenten der beiden
Shaummaterialien

ahnlih sind. Au

allig ist das Auftreten einer Hysterese. Die
Messung wurde in drei Heiz-Abk

uhl Zyklen durhgef

uhrt. Die Reproduzierbarkeit
oberhalb der Temperatur 883K weist darauf hin, da die Fl

ussigkeit nur oberhalb
dieser Temperatur homogen ist. Da Mg und Al sehr aktive Elemente sind, ist an-
zunehmen, da die Hysterese die Oxydation von Mg und Al widerspiegelt. Eine
genauere Aussage erfordert jedoh weitere Untersuhungen.
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Kapitel 10
Zusammenfassung und Ausblik
In der vorliegenden Arbeit wurden Viskosit

atsmessungen an vershiedenen metal-
lishen Systemen durhgef

uhrt und ein neues Viskosimeter aufgebaut. In diesem
Kapitel werden die Ergebnisse zusammengefasst sowie die weitere Entwiklung
der Apparatur und die Viskosit

atsuntersuhungen weiterer interessanter Systeme
diskutiert.
10.1 Apparatur
Das neue Viskosimeter ist so aufgebaut, da das beste Vakuum bis 10
 6
mbar
und die h

ohste Temperatur 1870K erreihbar sind. Diese Grundbedingungen er-
lauben die Viskosit

atsuntersuhungen an Systemen, die aktive Elemente enthal-
ten oder/und h

ohere Shmelzpunkte besitzen. Weiterhin wurde der Ofen mit drei
Heizzonen ausgelegt, die unabh

angig voneinander je mit einem Temperaturregler
reguliert werden k

onnen. Somit kann das Temperaturprol des Ofens nah Bedarf
eingestellt werden. Das hat zur Folge, da die Probe shnell homogenisiert werden
kann. Dies ist besonders wihtig und notwendig f

ur monotektishe Systeme, die
normalerweise nur sehr shwierig und langsam homogenisiert werden k

onnen.
Viskosit

at ist sowohl tehnish als auh wissenshaftlih von groer Bedeutung. Das
Problem ist aber, die Viskosit

at mit h

oherer Pr

azision zu bestimmen. In dieser Ar-
beit wurden die wihtigsten Faktoren, die die Genauigkeit der Viskosit

atsmessung
beeinussen, analysiert. Der gleihe Verlauf der Temperatur des Torsionsdrahtes
und die Periode der Shwingung ist ein Zeihen daf

ur, da die Erw

armung des
Torsionsdrahtes einen direkten und eektiven Einu auf die Eigenshaften des
Drahtes hat, obwohl die

Anderung der Drathttemperatur weniger als 10 Grad be-
tr

agt. Genaue Untersuhungen der Anfangsphasenabh

angigkeit der Periodendauer
deuten darauf hin, da die Shwingungsamplitude auh f

ur die Messgenauigkeit ei-
ne Rolle spielt. Um die Viskosit

at pr

aziser messen zu k

onnen, sollen diese Ein

usse
kompensiert werden. Dies wird in der neuen Apparatur durh W

armeisolation und
unabh

angige Heizung des Torsionsdrahtes gel

ost.
Um die Viskosit

at pr

aziser bestimmen zu k

onnen, oder die Viskosit

at und die Dih-
te gleihzeitig zu bestimmen, brauht man mit der Shwingtiegelmethode eine sehr
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genaue Zeitmessung. Dies kann man mit einer PC-Karte mit h

oherer Geshwindig-
keit der Datenerfassung mahen, als es die jetzigen L

osung, das Lesen des inneren
Z

ahlers des 8255 Chips auf dem Mainboard, erlaubt.
Auf der Softwareseite sind einige Verbesserung erforderlih. Zwei Bugs sind zu
beseitigen. Der erste ist der Einu der Zeitmessung auf die Systemzeit, obwohl
dieser Einu die Messgenauigkeit niht beeintr

ahtigt. Der zweite Bug ist der
\Division by zero"-Fehler. Das Auftreten dieses Fehlers briht das Messprogramm
ab. Auerdem ist das Programm noh niht robust genug. Das heit, da es auf
die starke St

orung der Shwingung des Pendels niht immer rihtig reagieren kann.
Shlielih kann die Struktur des Programms und die Shnittstelle zum Benutzer
noh verbessert werden.
10.2 Viskosit

at metallisher Legierungen
In dieser Arbeit wurden untershiedlihste Systeme untersuht. Diese Systeme sind
die monotektishen Systeme Zn Pb, Ag Te, Li Na, das eutektishe und ver-
bindungbildende System Sb Zn, der Halbleiter CdTe und die Shaummaterialien
ZACM und ZACT .
Die Viskosit

atsmessung der Zn-x%Pb-5%M Shmelzen, wobei M f

ur Ag, Cu, In,
Sn, Ge steht, sind x = 3; 5, und 7 durhgef

uhrt worden. Aufgrund der St

arke des
Einusses eines dritten Elementes auf die Viskosit

at der entsprehenden bin

aren
Legierungen kann man die untersuhten dritten Elemente in drei Gruppen unter-
teilen. Diese sind Ag und Cu, die die Viskosit

at der bin

aren Legierungen deutlih
erh

ohen; In, welhes die Viskosit

at der bin

aren Legierungen kaum beeinut; Ge
und Sn, die die Viskosit

at der bin

aren Legierungen deutlih erniedrigen.
Ag Te und Li Na sind monotektishe Systeme. Die maximale Temperatur der
Viskosit

atsmessung f

ur Ag  Te betrug 1403K, d.h. 30K oberhalb der kritishen
Temperatur. Die monotektishe und eutektishe Reaktion sind durh die steile Va-
riation der Viskosit

at klar gezeigt. Zwar blieb die Viskosit

at bei der isothermen
Messung bei der maximalen Temperatur konstant, es trat aber sonst das typishe
Verhalten beim kritishen Punkt niht auf. Dies deutet darauf hin, da die Proben
niht v

ollig homogen gemisht waren und die Homogenisierung dieser Legierung
sehr lang dauern kann. Das kritishe Verhalten der Viskosit

at des Li Na Systems
wurde an eine theoretishe exponentielle Gleihung angepat. Der Exponentwert
war 0.068. Dieser Wert

andert sih kaum, auh wenn man den Temperaturbe-
reih der Anpassung nah oben erweitert. Mit Ber

uksihtigung des Arrhenius-
Verhaltens erh

alt man den theoretishen erwarteten Exponentwert 0.033.
Die Shmelzen des Sb  Zn Systems haben beim Abk

uhlen Verbindungstendenz.
Es wurde die Viskosit

at der Shmelzen der reinen Elemente Zn und Sb, der Le-
gierungen mit den Konzentrationen 35%Zn, 43%Zn, 50%Zn, 65%Zn und 70%Zn
gemessen. Die

Ahnlihkeit der Prole der isothermen Kurven der Viskosit

at von
873K bis 1013K weist darauf hin, da die Verbindungsluster in den 

ussigen
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Phasen bis 1013K immer noh niht v

ollig dissoziert sind. Der Peak in der isother-
men Kurve bei 65%Zn ist ein Hinweis darauf, da ein Verbindungsluster SbZn
2
bei dieser Konzentration vorliegen k

onnte. Die Aktivierungsenergie des viskosen
Flieens hat bei der Konzentration 50%Zn ein Maximum, welhes die Stabilit

at
der Verbindungluster SbZn in der Fl

ussigkeit andeutet.
CdTe ist bis 1473K ein Halbleiter, weshalb die Herstellung dessen Einkristalls
von groer tehnisher Bedeutung ist. Die Viskosit

atsmessung dieses Systems ist
deshalb wihtig, weil die Herstellung des Einkristalls dieser Verbindungsphase im-
mer noh eine der wihtigsten Mehthode ist und bleibt. Auer der CdTe Pro-
ben sind auh die Viskosit

atsmessungen an den Legierungen CdTe  2%In und
Cd
0:9
Zn
0:1
 Te durhgef

uhrt worden. Die Viskosit

at der CdTe Shmelzen hat
beim Aufheizen ein Maximum bei 1385K. Dies best

atigt der \Postmelting"-Eekt
in dieser Legierung, der auh bei thermisher Analyse gefunden wurde. Das zus

atz-
lihe 2%In hat nur geringen Einu auf die Viskosit

at, obwohl die anderen Eigen-
shaften g

unstiger f

ur die Herstellung des CdTe Einkristalls sind. Die Viskosit

at
der Cd
0:9
Zn
0:1
 Te Shmelzen steigt beim Aufheizen bei isothermer Messung bei
1385K kontinuierlih an, statt konstant zu bleiben, wie bei den CdTe Shmelzen.
Das heit, der Zusatz von Zn f

ordert die Dissoziation der Cluster in der Fl

ussig-
keit.
ZACT und ZACM sind als Shaummaterial sehr interessante Systeme. Die Vis-
kosit

at dieser Systeme zeigt auh ihre Besonderheiten. Obwohl die ZACT Legie-
rung 93%Zn enth

alt, ist die Viskosit

at dieser Legierung deutliher niedriger als
die des reinen Zn. Die Viskosit

at der ZACT Shmelzen bei 773K ist 0:80 mPas,
2.00mPas kleiner als die des reinen Zn bei der gleihen Temperatur. Obwohl die
hemishe Zusammensetzung der Legierung ZACM sehr

ahnlih ist wie die der
Legierung ZACT , verh

alt sih die Viskosit

at dieser Shmelzen ganz anders. Die
Viskosit

atswerte sind deutlih gr

oer als die der ZACT . Auerdem gibt es eine
Hysterese in der Temperaturabh

angigkeit der Viskosit

at. Dieser Befund l

at sih
mit der Oxydation der aktiven Elemente Al und Mg interpretieren.
Mit dem alten Viskosimeter wurde die Viskosit

at des Ag Te Systems zwar unter-
suht, aber die Ergebnisse sind niht zufriedenstellend. Das lag daran, da die Pro-
ben bei den erreihbaren Temperaturen niht v

ollig homogenisiert werden konnten.
Mit dem neuen Viskosimeter ist dies aber kein Problem mehr, da die maximale
Temperatur 500K oberhalb der kritishen Temperatur liegt. Zudem kann man den
Homogenisierungsproze durh Kontrollieren des Temperaturprols mit dem Drei-
zonenofen beshleunigen. Die Shwankung der Viskosit

at der Li  Na Shmelzen
ist relativ gro, weil die absoluten Werte der Viskosit

at dieser Legierung relativ
klein sind. Mit der Kompensation der Erw

armung des Torsionsdrahtes und der
Shwingungsamplitude wird die neue Apparatur in der Lager sein, auh die Visko-
sit

at pr

aziser zu messen. F

ur das Li Na System bedeutet das, da man genauere
Aussagen

uber das kritishe Verhalten der Viskosit

at gewinnen kann.
Die bessseren Grundbedingungen der neuen Apparatur, n

amlih das bessere Vaku-
um und h

ohere Temperatur, mit dem adjustierbaren Temperaturprol, erlauben
auh Viskosit

atsuntersuhungen vieler interessanter Systeme, die mit dem alten
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Viskosimeter niht gemessen werden k

onnen. Dazu geh

oren Glasbildende Systeme
wie NiZr [122℄ oder mehrkomponentige Systeme Pd
40
Ni
40
P
20
[123℄, Pd
78
Cu
6
Si
16
[37℄, ZrAlCuNi [124℄ und ZrT iCuNiBe [125, 126℄. Da die Viskosit

at eine struk-
tursensitive Gr

oe ist, wird die pr

azise Viskosit

atsmessung mit der neuen Appara-
tur auh zum Verst

andnis unterk

uhlter Metallshmelzen und deren Glas

ubergang
beitragen k

onnen [127℄.
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Anhang B
Thesen
1. Ein neues Viskosimeter mit Shwingtiegelmethode wurde entwikelt und auf-
gebaut. Die Grundbedingungen des besseren Vakuum ( 10
 6
mbar) und der
h

oheren Temperatur (bis 1870K) erlauben die Viskosit

atsuntersuhungen an
den meisten metallishen Legierungen.
2. Das drei-Zonen Konzept des Ofens erm

ogliht es, die 

ussige Probe, beson-
ders monotektishe Legierungen, shnell zu homogenisieren. Dies ist beson-
ders wihtig f

ur Experimente bei hohen Temperaturen.
3. Die Erw

armung des Torsionsdrahtes und die Variation der Anfangsampli-
tude der Shwingung haben direkten Einu auf die Messgenauigkeit der
Viskosit

at.
4. Das Kompensieren der Erw

armung des Torsionsdrahtes und der Variation
der Anfangsamplitude der Shwingung ist durh W

armeisolation und un-
abh

angige Heizung des Torsionsdrahtes in der neuen Apparatur realisiert.
5. Die bessere Messgenauigkeit der Viskosit

at durh die Einf

uhrung der Kon-
trolle der Temperatur des Torsionsdrahtes und die Kompensation der An-
fangsamplitude der Shwingung erlaubt eine exaktere Aussage

uber das kri-
tishe Verhalten in monotektishen Systemen, z.B. Li Na Legierungen.
6. Die pr

azisere Zeitmessung erm

ogliht durh diese Kompensierung die gleih-
zeitige Bestimmung der Viskosit

at und der Dihte. Dies ist besonders wihtig
f

ur mehrkomponentige Systeme, f

ur die meistens die Dihtedaten fehlen.
7. Es wurde Viskosit

atsuntersuhung der tern

aren Zn-x%Pb-5%M Legierungen
durhgef

uhrt, wobei M f

ur Ag, Cu, In, Ge und Sn steht und x = 3; 5, und
7 betr

agt. Die zus

atzlihen Elemente zu den entsprehenden bin

aren Legie-
rungen lassen sih nah deren Ein

ussen auf die Viskosit

at in drei Gruppen
einteilen. Diese sind Ag und Cu, die die Viskosit

at erh

ohen; In, welhes die
Viskosit

at kaum beeinusst und shlielih Sn und Ge, die die Viskosit

at
erniedrigen.
8. Die Metalle der einzelnen Gruppen geh

oren jeweils zu gleihen Gruppen des
Periodensystems. Das legt nahe, da der Einu des dritten Elementen auf
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die Viskosit

at die Valenzelektronen (Gruppen) abh

angige Wehselwirkung
zwishen den Atomen in der Fl

ussigkeit widerspiegelt.
9. Das bin

are System Sb  Zn enth

alt einige feste Verbindungsphasen, deren
Verhalten und Eigenshaften durh Viskosit

atsmessungen untersuht wor-
den sind. Die untersuhten Legierungen hatten die Konzentrationen 35%Zn,
43%Zn, 50%Zn, 65%Zn und 70%Zn. Die

Ahnlihkeit der Prole der isother-
men Kurven der Viskosit

at bis 1013K zeigt an, da die Verbindungsluster
in der 

ussigen Phase bis 1013K immer noh niht v

ollig dissoziert sind.
10. Der Peak der Isothermen der Viskosit

at der untersuhten Sb Zn Legierungen
bei 65%Zn ist ein Zeihen daf

ur, da es in der Shmelze Verbindungsluster
der Zusammensetzung SbZn
2
bei dieser Konzentration geben k

onnte.
11. Das Maximum der Aktivierungsenergie bei 50%Zn zeigt die Stabilit

at der
Verbindungsluster SbZn in der Fl

ussigkeit an.
12. Die Viskosit

aten der untersuhten Ag Te Legierungen bei 1403K zeigt, da
die Viskosit

at bei der kritishen Konzentration 23%Te am kleinsten ist.
13. Die monotektishe und eutektishe Reaktion bei 1154K und 1142K inAg Te
sind in der Temperaturabh

angigkeit der Viskosit

at deutlih zu sehen. Das
Fehlen des kritishen Verhalten am kritishen Punkt und das Konstantblei-
ben w

ahrend der isothermen Messung bei 1403K deutet darauf hin, da der
Homogenisierungsproze der Shmelzen dieses Systems sehr langwierig ist.
14. Der \Postmelting"-Eekt in der CdTe Shmelze bei 1385K wurde durh die
Viskosit

atsmessung best

atigt.
15. Der kontinuierlihe Anstieg der Viskosit

at der Legierung Cd
0:9
Zn
0:1
 Te
w

ahrend der isothermen Messung bei 1385K ist ein Zeihen daf

ur, da die
Dissoziation der Cluster in der Fl

ussigkeit durh den Zn-Zusatz erleihtert
wird.
16. Das kritishe Verhalten der Viskosit

at des Systems Li Na wurde untersuht.
Der theoretish erwartete Exponentwert 0.033 l

at sih durh eine Formel
anpassen, die das Arrhenius und das kritishe Verhalten ber

uksihtigt.
17. Die Viskosit

at des Shaummaterials ZACT zeigt eine sehr kleine Viskosit

at
im Vergleih zu der der reinen Zn Shmelzen, obwohl dieses Material 93%Zn
enth

alt.
18. Die Temperaturabh

angigkeit der Viskosit

at des Shaummaterials ZACM
hat eine Hysterese. Dieses Verhalten wurde sehr wahrsheinlih durh die
Oxydation der aktiven Komponenten wie Al und Mg verursaht.
19. Die Erh

ohung der Pr

azision der Viskosit

atsmessungen metallisher glasbil-
dender Systeme wird zum Verst

andnis der unterk

uhlten Shmelze und des
Glas

uberganges beitragen k

onnen.
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